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Prologo

Este trabajo de investigacion se inicio gracias a la financiacion econémica del Banco
Mundial mediante el proyecto N°02-2018-FONDECYT-BM-IADT-MU denominado
“Funcionalizacion de textiles naturales y cuero mediante nanoparticulas y microcapsulas
para la obtencion de indumentaria con propiedades antimicrobianos, antimicoticas,

repelentes con proteccion UV” a cargo del Dr. Jose Luis Solis Veliz.

Inicialmente el reto principal de este proyecto fue lograr la funcionalizacion in situ de
nanoparticulas de CuO en muestras de cuero de paiche (brindadas por el Centro de
Innovacion Productiva y Transferencia Tecnoldgica del Cuero, Calzado e Industrias
Conexas — CITEccal). Esta funcionalizacion comenzé sumergiendo las muestras de cuero
en una solucién de sulfato de cobre pentahidratado durante un tiempo determinado. Esto
se realizd para lograr la difusion del cobre en el cuero (este proceso en la tintura de
materiales textiles se denomina método de agotamiento). Posteriormente se sumergié este
mismo cuero en una solucion de hidroxido de sodio a una temperatura de 90°C. De esta

forma se esperaba que las nanoparticulas de CuO crezcan desde el mismo cuero.

Los principales problemas que se afrontaron fue la baja resistencia al calor del cuero (este
se dafia a temperaturas superiores a 50°C) y el alto grado de hidrolizacién del colageno
del cuero en presencia de bases fuertes (como el hidroxido de sodio). La solucion a estos
problemas fue realizar la sintesis in situ a temperaturas inferiores a 50°C y utilizar bajas
concentraciones de hidréxido de sodio. Para ello, durante las pruebas realizadas en blanco
(es decir sin cuero) se logro sintetizar nanoparticulas de CuO a temperaturas inferiores a
50°C (25, 30, 35y 40°C) y ademas se logrd determinar el limite de concentracion de
hidroxido de sodio que resiste el cuero antes de dafiarse. Sin embargo, a pesar de estos
buenos resultados, no se pudo corroborar la formacion de CuO en el cuero. Unicamente
se pudo detectar por EDS cobre elemental en toda la superficie. Estos resultados
implicaron que si se estaba logrando impregnar complejos de cobre en el cuero por el

método de agotamiento, mas no necesariamente CuO.

El siguiente paso que se tomo fue averiguar si es posible realizar una funcionalizacién ex
situ con nanoparticulas de CuO en el cuero. Para ello se realizd por separado la sintesis
de nanoparticulas de CuO (utilizando los mismos reactivos a 30°C, aprovechando que ya

se habia demostrado la sintesis de CuO a esa temperatura). Posteriormente las



nanoparticulas fueron impregnadas en el cuero utilizando el mismo método de
agotamiento. Finalmente se logr6 un buen resultado, obteniendo un cuero impregnado

con nanoparticulas de CuO.

El Gltimo paso que se realizé para la finalizacion de este trabajo fue comprobar si es
posible realizar esta funcionalizacion utilizando botales de curtido. Estos botales, como
su nombre indican, los utiliza la industria para curtir, recurtir y tefiir las pieles de animales
para la obtencion del cuero. Los resultados de esta funcionalizacion, variando algunos
pardmetros de temperatura, tiempo y concentracion demostré que si es posible obtener un
cuero funcionalizado con nanoparticulas de CuO utilizando botales de curtido. Ademas,
se probd mas adelante que este cuero aprueba los estandares de control de calidad y posee

propiedades antimicrobiales.

Los resultados de este trabajo, junto con las pruebas antibacteriales y antifingicas de las
nanoparticulas y del cuero funcional realizadas por la magister Rosa Liliana Solis Castro
(Universidad Nacional de Tumbes) y la doctora Nicolaza Pariona Mendozay M.C. Zelene
Duran Barradas (Instituto de Ecologia, A.C. — México) fueron presentados en el IlI
Simposio Internacional de Nanociencia y Nanotecnologia Salud - Medio Ambiente -
Energia, In memoriam Dr. Oscar Juan Perales Pérez (Res. Dec. N°69-2021/FCFY M-
Dec), realizado en modalidad virtual del 10 al 12 de noviembre (anexo 1).



Resumen

Se ha logrado funcionalizar muestras de cuero de Arapaima gigas (paiche) con
nanoparticulas de 6xido de cobre previamente sintetizadas. La sintesis del CuO se realizd
a partir de una sal precursora de sulfato de cobre, 0,02M CuS04.5H,0 fue mezclada con
una solucion de NaOH estequiomeétrica dentro de las probetas de una maquina de tefiido
a alta temperatura. El rango de temperatura de sintesis fue entre 25y 70°C, mientras que
la velocidad, la gradiente y el tiempo de sintesis fueron 50RPM, 2°C/min y 30 min,
respectivamente. Las muestras obtenidas en polvo se centrifugaron y se secaron en una
estufa a 80 °C durante 24 h. El andlisis de estas muestras por difraccién de rayos X
confirmd la sintesis del 6xido de cobre incluso a temperaturas bajas, encontrandose
solamente los picos correspondientes al CuO. Ademas de ello, la microscopia electronica
de barrido mostro la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas de CuO que tiene una

forma alargada, lo cual concuerda con la literatura e investigaciones previas.

La incorporacion de las nanoparticulas al cuero de Paiche se realiz6 por dos métodos. El
primero fue utilizando la maquina de alta temperatura mediante una funcionalizacion por
agotamiento y el segundo utilizando botales de curtido durante un proceso de recurtido.
Por estereomicroscopia se pudo observar el cambio de coloracién del cuero
funcionalizado, obteniendo aglomeraciones negras en el cuero tratado en la maquina de
alta temperatura y una coloracion oscura homogénea en el cuero tratado en los botales de
curtido. El andlisis por difraccion de rayos X de la muestra funcionalizada con 5% de
CuO (respecto al peso del cuero) logré detectar los principales picos que son atribuibles
al éxido de cobre impregnado. Por otro lado, mediante la espectroscopia de absorcién
atdmica, en la muestra de cuero funcionalizada con 0,2%wt de CuO (respecto al peso del
cuero) se encontré una concentracion de 0,1352% de cobre en esta. Estas evidencias

confirman la impregnacion del CuO en el cuero.

Finalmente se realizaron las pruebas mecéanicas, antimicrobiales y antifangicas del cuero
funcionalizado y del polvo de 6xido de cobre sintetizado. El cuero tratado en los botales
de curtido cumple con los estandares de control de calidad en las pruebas de resistencia
al desgarro y traccion. Ademas, se concluyd que el polvo de CuO sintetizado posee
propiedades antifangicas contra las cepas Asperguillus sp. y Penicillium sp. (las cuales

crecen espontaneamente en el cuero). Por otro lado, las muestras de cuero de paiche con

Vi



y sin tratamiento presentaron actividad antifungica contra el Penicillium sp, mientras que
en el caso de la bacteria Escherichia coli se observd inhibicién en las muestras de cuero

tratadas a diferencia de las muestras sin tratamiento.

vii
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Capitulo 1: Introduccion

El 6 de marzo de 2020 se detecta en el Peru el primer caso de coronavirus en un paciente
joven procedente de Europa. ElI 15 de marzo del mismo afio se decreta el estado de
emergencia nacional y una cuarentena obligatoria que seria alargada durante los meses
siguientes ante la rapida propagacion del virus. Al mes de diciembre de 2021 la cantidad
de fallecidos es de 202154 lo cual representa a 6,13 muertos por millon de habitantes
(MINSA Peru, 2021). Este nimero de fallecidos por milldn de habitantes es el méas alto a
nivel mundial, el segundo es Bulgaria con 4,38 muertos por millon de habitantes
(Organizacion Mundial de la Salud, 2021). La razon del pésimo resultado de las
estrategias de contencion en el Per( sigue siendo aun tema de debate y de estudio, sin
embargo, las principales causas de las que se puede sospechar son: el estado deficiente en
el que se encuentra el sector salud en el Pert y su alto nivel de informalidad laboral. La
crisis politica que afectd al Peru entre finales del 2020 e inicios del 2021 no hizo mas que

empeorar estos problemas.

La capacidad de atencién rebasada en el sector salud no solo es un problema en el Perd,
en el resto del mundo a este problema se le ha agregado también el alto riesgo de contagio
entre el personal sanitario *. Es por ello que a nivel global ha habido un renovado interés
en la investigacion de la funcionalizacion de materiales 2. La finalidad principal es
producir indumentaria de proteccidn personal activas con propiedades antivirales. Estos
materiales activos pueden ser también usados para la reduccion de crecimiento o
propagacién de hongos y bacterias, mediante vestimentas, calzados o accesorios activos
con propiedades antimicrobiales y antifungicas. En el caso del cuero, actualmente se estan
estudiando diversas formas de su funcionalizacién (mediante el uso de nanoparticulas,
agentes antimicrobiales, biocidas naturales, etc.), buscando un cuero bioseguro y con alto

valor comercial 3.

Breve historia del cuero

Desde la prehistoria, el hombre ha tenido que buscar distintas formas de defenderse contra
los constantes peligros que le rodea: lluvias, frio extremo, animales salvajes e incluso
guerras entre ellos. Es asi como, al tener una piel muy fragil, inicialmente comenz6 a usar

las pieles de los animales que mataba para protegerse. Fue necesario retirar la capa



subcutanea de grasa de estas pieles para que se lograran tener una piel un poco mas
duradera. Luego, el posterior tratamiento de la piel produjo el cuero que se logrd por
métodos de secado, desengrasado y curtido mas elaborados *.

Fue durante la edad de piedra donde se empezaron a crear los primeros utensilios para el
curtido. Es asi que en el afio 2008 se descubrio en la cueva Areni-1 de Armenia un zapato
de cuero completo conservado en perfecto estado. Los andlisis posteriores de
radiocarbono determinaron que su fecha data de entre 3627 a 3377 Cal BC (afos antes de

Cristo), convirtiéndose asi en el zapato de cuero mas antiguo del mundo °.

Durante la edad de bronce y hierro el calzado, las vestimentas e instrumentos de cuero
fueron ampliamente utilizados por las antiguas culturas egipcias, griegas y romanas *. Su
uso se mantuvo durante la época media y el renacimiento, sin embargo, su verdadero
apogeo se vio durante la revolucién industrial. EI uso de las maquinas industriales junto
con la invencion del curtido a base de sales de cromo, logré que se produjese grandes

cantidades de cuero a una velocidad nunca antes vista.

En la actualidad, existen diversas denominaciones y tipos de cueros. Estas dependen del
animal de donde se obtenga la piel, de la zona de la piel o del proceso que se sigue para
su curtido. Algunas de las mas comunes en el Per( son: cuero badana (pieles de carnero
curtida), cuero vacuno, cuero gamuzon (cuero obtenido de la capa interna de la piel del
animal), cuero wet blue (cuero obtenido utilizando sales de cromo) y cuero wet white
(cuero sin cromo). Ademas de estos cueros, existen también cueros de pieles exdticas
como por ejemplo los fabricados a partir de pieles de reptiles y pescados como el

Arapaima gigas o comunmente conocido como paiche.

El Paiche

En el ambito local, la carne del paiche (pez que vive en la cuenca del rio Amazonas) es
consumida debido a su gran aporte proteico, su bajo contenido de grasas y su gran tamafio
(un ejemplar adulto puede pesar entre 100 y 200 kg). Si bien es cierto que el paiche puede
obtenerse mediante la pesca artesanal, en el afio 2004 la produccién sostenida de este
recurso fue impulsada por el Gobierno Regional de Ucayali con el proyecto Acuicultura
Artesanal para la Produccion de Paiche en Jaulas Flotantes, en la Laguna de Imiria,
Ucayali ®. Los resultados de este proyecto fueron el ptimo crecimiento y engorde en la
jaula flotante, alcanzando pesos promedios de 12 kg. Es asi como actualmente la



produccién y consumo del paiche no esta limitado a la pesca artesanal, habiendo también
empresas particulares que apuestan por el cultivo y engorde de este recurso mediante la
utilizacion de jaulas o estanques circulares.

A pesar de los beneficios del consumo de la carne de paiche producido en piscigranjas,
esta, al igual que cualquier otra actividad, también genera deshechos. Generalmente los
restos de la actividad acuicola son las escamas y la piel del paiche (la piel de un paiche
mediano mide entre 0,55 y 0,65 m?). Ante ello, el CITEccal (Centro de Innovacion
Productiva y Transferencia Tecnologica del Cuero, Calzado e Industrias Conexas), ha
desarrollado e implementado, junto a la empresa Amazon Harvest de Loreto, un proyecto
para el desarrollo y el uso del cuero de paiche, dandole asi un valor agregado. El cuero
obtenido a partir de la piel del paiche serd utilizado por la industria de la marroquineria.
Sin embargo, su impacto en la industria dependera, de entre otros factores, de su utilidad

como cuero activo (cuero con propiedades antifingicas y antimicrobial).

Materiales funcionales

En la industria de la marroquineria la eleccion del tipo de cuero para la elaboracion de
vestimentas, calzados o accesorios dependera del uso final y caracteristicas que se busque
en el material (grosor, flexibilidad, suavidad, friccion al tacto, etc.). Sin embargo, una
caracteristica comin que se busca en todos los tipos de cueros es que sea durable y
resistente a la putrefaccion en ambientes calidos y humedos. Esta caracteristica, que bien
pueden conseguirse con procesos de curtido mas elaborados, también es posible obtenerla

aplicando tecnologias de materiales activos o funcionales.

En 1988 investigadores de la Universidad de Michigan observaron que es posible cambiar
las propiedades de algunos materiales al reaccionar de forma distinta a estimulos
distintos. En su caso, estudiaron el cambio de la viscosidad de un fluido cuando se le
aplica una corriente eléctrica, sin embargo, en la actualidad la denominacion de material
funcional abarca a una cantidad considerable de materiales con propiedades fisicas,

mecanicas, quimicas o bioldgicas que reaccionan bajo ciertas condiciones concretas ’.

En el caso del proceso de putrefaccion del cuero, este ocurre debido a la presencia y
crecimiento de hongos, por ello algunos investigadores han propuesto la elaboracién de

cueros activos con propiedades antimicrobianas (antibacterianas y antifungicas)
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utilizando microcapsulas de sustancias activas ‘, nanoparticulas de plata

y
nanoparticulas de dxidos metalicos 3 %11,

En particular, el uso de nanoparticulas de éxido de cobre en textiles ha logrado tener
resultados antimicrobiales satisfactorios. En el caso de la sintesis in situ de estas
nanoparticulas en telas, se ha logrado inhibir la bacteria E. coli reduciendo su crecimiento
en telas activas entre un 91y 99% 2, Ademas de ello el 6xido de cobre tiene la capacidad
de inactivar varios tipos de virus . Recientemente, un estudio acerca de recubrimientos
de poliuretano con particulas de Cu20 sobre superficies de vidrio y acero inoxidable logro
inactivar el SARS-CoV-2 de estas superficies rapidamente 4, este resultado hace que el
estudio de materiales funcionales con nanoparticulas de CuO sea de gran importancia

bajo la coyuntura actual.

Finalmente, la produccién de un cuero exdtico y activo con propiedades antibacterianas
y antifungicas también posibilitaran la apertura de nuevos mercados afectando
positivamente la industria y la economia de los pequefios productores, empresas de

curtiembre y empresas de marroquineria.

Industria del cuero, situacién actual

Segln el Censo de Poblacion y Vivienda (2017) del INEI en el PerU existen 45557
trabajadores en el sector cuero y calzado, lo cual representa el 4,6% de la PEAO
(poblacion econdmicamente activa ocupada) del sector manufactura *°. Mundialmente la
produccién de calzado se encuentra liderada por China con 13478 millones de pares
producidos en el afio 2018 . Ademas de esto China tiene el mayor porcentaje de
importaciones de calzado con una participacion del 53,1% (ver Fig. 1) durante el afio
2018 16,



PERU: IMPORTACIONES DE
CLAZADO SEGUN ORIGEN
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Figura 1. Importaciones de calzado durante el 2018 (Fuente: Infotrade, adaptado de
Carhuavilca °)

En los ultimos afios en el Peru la importacion del calzado ha ido creciendo anualmente a
una tasa aproximada del 13,8%, mientras que las exportaciones solo han logrado una tasa
del 4,2% (ver Fig. 2), obteniéndose asi un valor importado 20 veces menor que el valor

exportado °.

Pera: Importaciones de calzado, 2008-2018 Perd: Exportaciones de calzado, 2008-2018
(Valor FOB en millones de USD) (Valor FOB en millones de LUSD)
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Figura 2. Comparativa del crecimiento promedio anual compuesto de las importaciones
y exportaciones de calzado en el Per(i del 2008 al 2018 *°

Es la gran competencia del mercado internacional lo que hace dificil el crecimiento de
esta industria en el Peru. Esto finalmente queda evidenciado por el valor agregado bruto
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(VAB) en la manufactura del cuero y calzado en el Peru (Figura 3). Obteniendo una

disminucion del VAB en el 2019 del 20% respecto al afio anterior.

VAB - MANUFACTURA DE CUERO Y
CALZADO EN EL PERU

1100
1050
1000
950 918
900
850
800
750
700
2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Aios

(%]
g
=)
w
@
=
(%]
a
=
£
=1
=
=]
)
g
>

Figura 3. VAB de manufactura de cuero y calzado en Peru a precios constantes de 2007
(2013 — 2019). Fuente: INEI

1.1 Planteamiento del problema

Actualmente las preocupaciones por la pandemia producida por el SARS-CoV-2 sigue
siendo relevante en el mundo haciendo que cada vez méas personas busquen productos
bioseguros. Ademas de ello el sector salud en el Perd se ha visto rebasado no logrando
reducir efectivamente las tasas de contagio. Bajo esta situacion, la aparicion de nuevas
cepas de este virus hace que los gobiernos busquen nuevas medidas de proteccion.

Por otro lado, de las Figuras 2 y 3 previas, segun las estadisticas hasta el afio 2019 la
produccioén de cuero y calzado se ha ido reduciendo. Teniendo en cuenta que la pandemia
por el SARS-CoV-2 durante los afios 2020 y 2021 empeoro la situacion de esta industria,
es de esperarse que la tendencia a la baja se mantenga. Esto afecta negativamente a la
economia nacional, poniendo también en riesgo puestos laborales formales o en vias de
formalizacion.

Actualmente ya existen en el Peri empresas dedicadas al cultivo del paiche en
piscigranjas, sin embargo, estas lo hacen con el Gnico objetivo de procesar su carne para
la industria alimentaria. De esta forma se generan deshechos de pieles: una piel de paiche
mediano puede tener un tamafio de entre 0,55 y 0,65 m?, la cual normalmente se
desperdiciaria durante el procesamiento de la carne.



1.2 Hipotesis

Utilizando nanoparticulas de 6xido de cobre se podria funcionalizar muestras de cuero de

paiche, que adquieran actividad antimicrobial.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general
Funcionalizar el cuero de paiche durante el proceso de recurtido con nanoparticulas de

oxido de cobre sintetizadas por el método de precipitacion.

1.3.2 Objetivos especificos
I.  Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de 6xido de cobre.

Il.  Realizar las pruebas laboratorio del proceso de funcionalizacion del cuero de
paiche.

I1l.  Realizar la funcionalizacion del cuero de paiche en botalitos de curtido durante
un proceso de recurtido.

IV.  Realizar los andlisis de espectroscopia de absorcion atémica (Cu) de los cueros de
paiche funcionales.

V. Realizar las pruebas mecanicas de la resistencia al desgarro, resistencia a la
traccion, solidez del color al frote del cuero y pruebas antimicrobial de las

nanoparticulas de CuO sintetizado y del cuero funcional.

1.4 Justificacion

La funcionalizacion de materiales como textiles, y cueros para la obtencion de materiales
con propiedades antimicrobianas es investigada actualmente debido a la demanda de los
usuarios por productos duraderos y seguros. Bajo el contexto actual de la pandemia
mundial por el Coronavirus SARS-CoV-2 esta demanda no hace mas que acrecentarse 2.

Debido a esto la obtencion de materiales funcionales con propiedades antivirales,



antibacteriales y antifingicos ha sido propuesta por varios investigadores como un
método eficaz de proteccion.

Generalmente la materia prima utilizada para la produccion de estos cueros proviene de
las pieles de origen vacuno (segun estadisticas del INEI en el PerG se produjeron 922413
pie
antimicrobiales de estos cueros han sido ampliamente estudiadas "8, a diferencia de

2 de cuero vacuno durante el afio 2019). Las propiedades/caracteristicas

otros cueros obtenidos a partir de la actividad acuicola, como lo es el paiche. El estudio
riguroso de esta piel y su curticién ecoamigable permitiria la diversificacion del mercado,
utilizando la materia prima que normalmente seria desechada (piel de paiche) y creando
nuevos nichos que impulsarian las industrias de la curtiembre y marroquineria seriamente
dafiadas tanto por la situacion pandémica como por la competencia del mercado chino.
De esta forma la creacién de un mercado de cueros activos antimicrobiales exdticos y
peruanos afectaria positivamente la economia nacional y sobretodo la salud de la

poblacion proveyendo a esta de materiales bioseguros.

Finalmente, las nanoparticulas de CuO utilizadas para la funcionalizacion del paiche
fueron elegidas debido a que el estudio citotoxico de estas nanoparticulas se encuentra
plenamente estudiado. Este mecanismo produce la muerte celular de las bacterias
mediante la liberacion y disolucion de los iones Cu?* los cuales producen una gran
concentracion de ROS (siglas en inglés de especies de oxigeno reactivo) al ingresar a la
mitocondria de la bacteria, generando la desnaturalizacion de las proteinas del ADN,
causando la ruptura y la muerte de la célula °. Otros estudios han corroborado las
propiedades de los iones de Cu?" como antiviral, antialgal, antiparasitico y

anticancerigeno 2.

Es por ello por lo que, en la presente tesis se describe un método de funcionalizacion del
cuero de paiche utilizando nanoparticulas de CuO con la finalidad de dotar al material de
propiedades antifingicas y antibacterianas, evitando asi su contaminacion y retrasando

su putrefaccion.

1.5 Antecedentes

La impregnacion de nanoparticulas de 6xido de cobre sobre distintos materiales con el fin

de dotarles de propiedades antibacterianas y antifangicas han logrado ser exitosas, en la
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reduccion bacterial de la Staphylococcus aureus y Escherichia coli 2 y fungica del
Aspergillus niger 22, En el caso del cuero, se han propuesto diversos métodos de
funcionalizacién del material para otorgarle las propiedades deseadas. Entre los
principales métodos se encuentran la incorporacién de antibidticos, biocidas naturales,
nanoparticulas de plata y xidos metalicos en el proceso de curtido 2.

Algunas investigaciones acerca de la funcionalizacion de materiales mediante la
impregnacion de nanoparticulas se encuentran en las publicaciones realizadas por
Velmurugan et al. & Sportelli et al. 2%, Liu et al. 2, Lopez et al. ?° y Carbalho et al. %
quienes utilizaron nanoparticulas de plata para funcionalizar muestras de cuero,
concluyendo que estas otorgan al material propiedades antimicrobiales.

Por otro lado, el uso de las nanoparticulas de CuO y ZnO como agentes antimicrobiales
también han conducido a resultados satisfactorios !, obteniendo, para el caso del CuO,

zonas de inhibicion de hasta 16 mm de diametro para distintas cepas intrahospitalarias °.



Capitulo 2: Fundamento Teorico

En este capitulo se explicara lo que se sabe tedricamente acerca de la constitucion de la
piel del paiche, el proceso de sintesis, nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas, la
citotoxicidad de las nanoparticulas, los procesos de curtido y recurtido del cuero, los
métodos de analisis por estereomicroscopia, pruebas antibacterianas, antifingicas,
mecanicas, la caracterizacion obtenida por difraccion de rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de barrido (MEB), y finalmente los equipos, instrumentos y reactivos

utilizados.

2.1 Materia prima

En esta seccidn se explicara el origen y la composicion del cuero utilizado y la sintesis,

crecimiento y nucleacion teorica de las nanoparticulas de CuO.

2.1.1 Arapaima gigas
Con un peso de hasta 200 kg, el Arapaima gigas, 0 cominmente conocido como paiche,

puede llegar a tener un tamafio superior a los 2 metros de longitud (Martin, M. 2009 p.
203) 2. Generalmente se encuentra en la cuenca del rio Amazonas y es pescado
artesanalmente por su valor alimenticio. Actualmente el CITECCAL se encuentra
implementando un método de curticion ecoamigable que genere pocos residuos toxicos.
Si bien es cierto que no existen estudios experimentales acerca de la composicion quimica
de este cuero, si se han realizado estudios acerca de la composicion de la piel y de sus
escamas. La piel del Arapaima gigas estd compuesta de fibras de colageno de
aproximadamente 1 um de diametro, su piel posee una capa externa compuesta de
escamas con una dureza por microindentacion de aproximadamente 550 MPa 28, Esta
dureza se debe a que las escamas del paiche se encuentran formadas por fibras de
colageno entrelazadas con cristales de hidroxiapatita (mineral formado por fosfato de
calcio cristalino) 2°. Por otro lado, la piel interna del paiche tiene una dureza de
aproximadamente 200 MPa y un espesor de 50 um, debido principalmente a la presencia
de fibras de coldgeno multilaminadas. En la Figura 4 se muestra un esquema de la

composicion interna de la piel del Arapaima gigas. En la industria de la curtiembre el
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lado de la piel mas externa se denomina “lado flor”’; mientras que el lado de la piel mas

interna, “lado carne”.

600 m

1000 2 m

1em
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100nm /
’ Collagen fiber
Collagen fibril Plywood structure

Figura 4. Composicion de la piel del Arapaima gigas 22

La molécula de colageno se encuentra presente en todos los 6rganos y tejidos. Su funcion

principal es dotar a estos tejidos una buena resistencia a la traccion.

El colageno es una proteina compuesta de una triple hélice. Esta triple hélice, llamada
también tropocoldgeno) estd formada por tres cadenas polipeptidicas a, las cuales estan
compuestas por varias uniones de aminoacidos . Los aminoacidos que componen cada
cadena a son por lo general la prolina (CsHoNO>), la lisina (CsH14N202) y la glicina
(C2HsNOy).

El tropocolageno es la unidad basica de la fibrilla de colageno 3. Esta se encuentra
estabilizada debido a los enlaces de hidrogeno presentes entre cada cadena a. En la figura

5 se observa la composicion descrita.

() © o

Figura 5. Composicion del tropocolageno. a: Estructura helicoidal Gly X-Y, b: modelos
de esfera de la hélice, c: molecula de tropocolageno, d: molécula de colageno vista de
un extremo 3.
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Si bien es cierto que la estabilidad de la triple hélice se debe a los enlaces de hidrogeno
presentes en la molécula, también los grupos OH de hidroxiprolina ayudan a la
estabilizacion de esta. En la figura anterior la estructura helicoidal Gly X-Y tiene una
secuencia constituida por glicina, X (que suele ser prolina) e Y (que puede ser prolina o
hidroxiprolina). La composicion del tropocolageno puede variar segun la funcion que

desempefie la molécula de colageno.

2.1.2 Nanoparticulas
Segun la Iniciativa Nacional de Nanotecnologia de las Estados Unidos de América:

"La nanotecnologia es la capacidad de controlar y reestructurar la materia a
niveles atdbmicos y moleculares en el rango de aproximadamente 1 a 100 nm, y explotar
las distintas propiedades y fendmenos a esa escala en comparacion a aquellas asociadas
a atomos, moléculas individuales o materiales granulares” %,

Es debido a este rango nanométrico que las nanoparticulas pueden atravesar tejidos y la
pared celular de los microorganismos. Ademas de ello, debido a que la relacién del area
superficial y volumen de las nanoparticulas aumenta significativamente respecto a la de
los materiales granulares, las nanoparticulas obtienen caracteristicas distintas de
reactividad quimica 23, pudiendo generar asi cambios nocivos en el interior del nicleo
celular. A continuacion, se explica el proceso de crecimiento de las nanoparticulas de

CuO asi como su mecanismo teérico de citotoxicidad.

2.1.2.1. CuO: sintesis, nucleacidn y crecimiento
El 6xido de cobre (I1) pertenece al sistema monoclinico, con un grupo cristalografico de

2m o C2h 3. El grupo espacial de su celda unidad es C2/c. Segiin Wyckoff (*°), los
parametros de celda para el CuO puro son: a =4.683, b =3.4226, ¢c=5.1288, a =y =90°,
B=99.54°. Cuatro atomos de oxigeno coordinan el 4tomo de cobre en una configuracion

aproximadamente cuadrangular plana 342¢ (Figura 6).
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Figura 6. Celda unitaria de CuO (dibujado con el software Vesta)

Dependiendo de la sal de cobre utilizada durante el proceso de precipitacion, la
morfologia de las nanoparticulas de CuO obtenidas pueden ser de formas esféricas o
alargadas °%"%, Para lograr la sintesis de CuO por el método de precipitacion, se necesitan
sales de cobre solubles. Es por ello que la utilizacion de sales de Cu?* suele ser mas
conveniente para esta sintesis; debido a que, a diferencia de las sales de Cu'*, estas si

suelen ser solubles en el agua .

La configuracion electronica del Cu® estable es [Ar]3di%s!, generalmente se suele
encontrar sus estados de oxidacion Cu'*, Cu?*y Cu®*, este lltimo menos probable debido
a su elevado potencial de ionizacion *°.

Analizando el potencial estandar de reduccion:

Cult+1leo Ccu® E°=0.52V (1)

Cu?*t +1e » cu'™ E°=0.16V (2)

Por lo tanto,
Cu® + Cu?t & Ccult  E°=-0.36V 3)

Asi, en disolucion acuosa los iones de Cu'* suelen ser muy inestables 3 y se

desproporcionan con facilidad en:
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Cuaq) = Cuaq) + Cufy 4

Algunas de las sales de Cu?* son: CuSOs, Cu(NOs3), y Cu(CH3COO).. Para este estudio
y elaboracion de la tesis se utilizo la sal CuSO4.5H,0. Estudios previos han confirmado
que utilizando la sal CuSO4 como precursor es posible obtener nanoparticulas de CuO de

formas alargadas %840,

En términos generales, la sintesis inicial de las NP’s se inicia con la interaccion de los
iones metalicos presentes en la solucidn. Estos, bajo ciertas condiciones de temperatura
y concentracion, generaran embriones de nanoparticulas o también llamados “clusters”,
lo cuales, al colisionar unos con otros, empezaran a formar nicleos constituidos de
algunos pocos atomos debilmente unidos. Posteriormente estos nucleos iran creciendo de
forma paulatina debido a la constante colision nicleo — ion metalico presente en la
solucién. Finalmente, el tamafio de los nlcleos ird homogeneizandose en la solucién
debido al principio de maduracion de Ostwald, el cual dicta que las particulas mas
pequefias en la solucion son las que se disuelven mas rapido o, escrito de otra forma, las
particulas mas grandes asimilaran a las mas pequefias. Cabe resaltar que aqui la
temperatura juega un rol importante, aumentando el crecimiento de las nanoparticulas
cuando esta aumenta y disminuyéndolas cuando esta disminuye .

Este procedimiento de nucleacion, crecimiento y maduracion, puede describirse
termodinamicamente mediante el analisis de la energia libre. En este, la energia libre total,
definida como la suma de las energias libres superficial y volumétrica, estéa definida en la

siguiente férmula (considerando nucleos esféricos):

AG = 4nriy + %nr3AGv (5)

donde AG, = — kpTin(3)

De la ecuacion (5) es posible encontrar un punto de maxima energia derivando la ecuacion

respecto a r e igualando a cero, obteniéndose la energia critica del proceso.
_4 2
AGcrit - ;ﬂyrcrit (6)

en donde el radio critico es:

_ 2yv
Terit = 3 Tinins ()
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El radio critico es el minimo tamario de la NP a partir del cual el nGcleo podra crecer y
madurar. Es decir, para valores menores al r.,;; el nicleo se disolvera en la solucién,
mientras que para valores mayores, el nucleo crecerd. En la siguiente figura se

esquematiza esta explicacion.

+ve AG
D
<]
-
=74]
b
LIEJ G JA/ Energia critica para
v " ks el crecimiento
E re \-
L d Nucleacic\SF\,\ Crecimien\fg
\
\

\ AG

\
-ve

AG, \

Figura 7. Esquema de crecimiento de una NP en funcion de su energia libre 4.,

Ademas de este método de crecimiento, las particulas también pueden crecer mediante
agregacion con otras particulas. Esto sucede con mayor probabilidad cuando las
nanoparticulas adquieren un tamafio estable, continuando su crecimiento por agregacion
con otros nlcleos mas pequefios 2. Entre las principales formas de crecimiento por
agregacion, se encuentra la propuesta de Penn y Bannfield “3#4. En esta las nanoparticulas
se atraen entre ellas por fuerzas de van der Waals y, buscando la configuracion de més
baja energia, las nanoparticulas adyacentes se reordenan y autoensamblan compartiendo
una orientacion cristalografica comun #>#. Asi estas particulas se combinan en una

interfaz plana para reducir la energia total del sistema.
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En el caso del CuO, este método de crecimiento por aglomeracion orientada ha sido
propuesto por diversos autores 34> para explicar la morfologia alargada de estas
nanoparticulas.

En la Figura 8 se resume el proceso de crecimiento de nanoparticulas de CuO sintetizado
a partir de la sal CuSO4 y NaOH por el método de precipitacion. Esta comienza con la

formacion de Cu(OH); a partir de los iones Cu?*y OH".

Cu(OH), Maduracién de Ostwald Crecimiento aglomerado

Cuso, + NaoOH |—» o@o @0 — ‘ ‘ , orientado

‘ Cu* \
® oH Nucleos de Cu0 \

Figura 8. Nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas de CuO Adaptado de
Bhattacharjee A. 3

2.1.2.2. Citotoxicidad y propiedad antimicrobial de las nanoparticulas de CuO

Las nanoparticulas de 6xido de cobre presentan una alta toxicidad celular que hace posible
la inhibicion reproductiva de bacterias y hongos. La toxicidad de las nanoparticulas de
CuO se deben principalmente a dos factores: al estrés oxidativo inducido por la
interaccion intracelular de las nanoparticulas de CuO y a la disolucién de estas
nanoparticulas. Cuando las nanoparticulas de CuO se incrustan en la pared celular, estas
logran atravesarla por endocitosis. Una vez adentro, las nanoparticulas de CuO, en
lisosomas con condiciones &cidas, inhiben la actividad lisosomal y destruyen las
membranas lisosomicas “. Finalmente, cuando las nanoparticulas ingresan a la
mitocondria, estas generan grandes cantidades de ROS (derivados de oxigeno como Oo,
-OH y H20), debido a la interrupcion de la cadena de transporte de electrones en la célula
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19 Laalta cantidad de ROS puede generar la mutacion del ADN de la célula o su completa
destruccidn, impidiendo asi su reproduccién y por consiguiente matandola. En la Figura
9 se puede observar el comportamiento de estas nanoparticulas al atravesar la pared

celular.
Cu?*
CuONPs 4 . @ CuO NPs
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MAPK Coordmatuon*

Cellular processes

Mltochondrlon

Damaged
membrane

aue Ll B
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Figura 9. Esquema de la toxicidad celular de las NP’s de CuO *°

2.2 Proceso de curtido

A continuacion, se procedera a explicar la metodologia del proceso de curtido, asi como

las etapas que componen el proceso de recurtido y su justificacion quimica.

2.2.1. Definicion y metodologia
La curticion es el proceso por el cual se busca evitar la putrefaccion de las pieles. Esto se

realiza siguiendo un proceso de lavado, desengrasado, piquelado (acidular las pieles hasta
un pH optimo), curtido y recurtido (ver Figura 10). El curtido consiste en el
entrelazamiento de las moléculas de colageno, presentes en la piel del animal, utilizando
compuestos (generalmente 6xido de cromo o taninos) que se enlacen a estas moléculas,
dotandolas asi de una mayor consistencia estructural. En la siguiente figura se

esquematiza el proceso de curtido seguido para la piel de paiche.
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Pre- » Remojo
Remojo principal

. Desengrase
‘ Desengraseh Piquelado » bost ol

Lavado

Recurtido « « Curtido « Piquelado

Figura 10. Proceso de curtido para piel de paiche (CITECCAL)

2.2.2 Proceso de recurtido
Durante el proceso de recurtido lo que se busca es entrelazar el compuesto curtiente

utilizado durante el proceso de curtido (generalmente sales de cromo o taninos) con las
cadenas de colageno presentes en la piel.

Si bien es cierto que este proceso suele variar dependiendo del tipo y uso final que se le
dara al cuero, este por lo general consiste en cuatro etapas: neutralizado, recurtido,

fijacion y engrase (Figura 11).

_ Se busca cambiar la carga neta del cuero
4> . . .z
Neutralizado mediante la variacion del pH
El recurtiente (generalmente taninos hidrolizables)
Recurtido ingresan al cuero neutro junto a los colorantes aniénicos.
Fiiacia Se acidifica el cuero para cargar la molécula de colageno
ijjacion L > . . -
J positivamente y facilitar el enlace con el colorante anidnico.
En esta etapa se busca dar un mejor acabado al cuero,
Engrase > .,
dejandolo con una textura suave al tacto.

Figura 11. Proceso de recurtido explicado por etapas.

Inicialmente, sin un tratamiento previo, la molécula de colageno del cuero estara cargada
positiva o negativamente dependiendo del pH en el que se encuentre. Con la finalidad de
asegurar la dispersion homogénea de los recurtientes y colorantes (generalmente
anionicos) a través de todo el material, se procede neutralizarlo con bafios alcalinos
sucesivos. La neutralizacion se logra cuando el pH del cuero se encuentra en su punto
isoeléctrico o pHezc (tedricamente el pH en el que el material se vuelve eléctricamente

neutro) 47. En su pHezc, y consideran los dos grupos funcionales de la macromolécula de
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colageno (grupo carboxilico y amino), se va a tener la siguiente configuracion (Figura
12).

P: cadena restante del coldgeno
*HsN (0]

Figura 12. Molécula de colageno

Con una carga neta igual a cero. Durante la etapa de recurtido se suelen utilizar taninos
hidrolizables, debido a la facilidad con la que estos se unen a las proteinas y su rapida
formacion de enlaces. Uno de los taninos mas comunes y que se han utilizado desde la
antigtiedad es la Caesalpinia spinosa 0 comUnmente conocida como Tara. Su principio
activo (tanino) puede hidrolizarse con agua caliente y cargar negativamente a las fibras
de colageno 8.

Finalmente, durante la etapa de fijacion se disminuye el pH del bafio, fijando el colorante
anionico a la molécula de colageno. Esto sucede debido a que, al disminuir el pH del
material, el grupo carboxilico del colageno sera neutralizado y por lo tanto la carga neta
de la molécula de colageno sera positiva, favoreciendo asi el enlace con los compuestos

anionicos (Figura 13) *°.

P (0} Acidificacién P OH
*HsN 0 H* "HsN )

Figura 13. Molécula de colageno, con carga neta: (izquierda) neutra y (derecha) positiva.

Esta etapa culmina con el engrase, en donde el cuero se pasa por bafios sucesivos de

aceites, con la finalidad de darle un mejor acabado.

2.3 Instrumentos y equipamiento
En esta seccion se describen los instrumentos y equipamientos utilizados para la sintesis
de las nanoparticulas de CuO y la funcionalizacion del cuero de paiche mediante la

maquina de alta temperatura y los botalitos de curtido.
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2.3.1 Instrumentos y reactivos
e Material de laboratorio: pipetas de 10 mL, vasos de precipitado de 100 y 250 mL,

probetas 25 mL, bagueta.
e Agitador magnético (Marca Yamato Modelo AREC-F)
e Balanza analitica (Marca Sartorius Modelo ENTRIS 224-1S)
e Batea de limpieza ultrasénica (Marca Cole-Palmer Series 8890)
e Sulfato de cobre pentahidratado (Marca J.A. ElImer 99%)
e Hidrdxido de sodio (Marca Sharlau 98.5%)
e Agua destilada

2.3.2 Maquina de alta temperatura
La maquina de alta temperatura (MAT) utilizada durante la investigacion fue de marca

RAPID y modelo ECO DYER. Este modelo tiene 24 cilindros (con 150 mL de capacidad
cada uno) en donde se pueden colocar los reactivos para la sintesis de CuO y las muestras
de cuero para la funcionalizacion. La maquina utiliza un motor que permite girar los 24
cilindros colocados concéntricamente a un tambor (2 por fila). La maquina permite
establecer la velocidad de giro del tambor hasta 50 RPM y la temperatura del sistema (que
puede llegar hasta 140 °C). El usuario puede programar la maquina, controlando la
velocidad de giro, la temperatura del sistemay el tiempo de funcionamiento. En la Figura

14 se muestra el esquema del equipo utilizado.

,Sistema a
temperatura T

2 Cilindros
'por fila

Figura 14. Tambor de la MAT con 12 filas de cilindros (Transversal)

2.3.3 Botalitos de curtido
Equipo en forma de bombo con un didmetro de 350 mm y ancho de 150 mm. Dentro de

este se coloca el cuero o textil junto con el bafio deseado. Este modelo puede rotar en
sentido horario y antihorario. Posee 3 paletas que permiten la elevacion del cuero al

momento de su rotacion. Su funcionamiento consiste en elevar el cuero y dejarlo caer en
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el bafio sucesivamente con la finalidad de facilitar el ingreso del recurtiente, tinte u otro
compuesto al material. Es utilizado por los laboratorios de investigacion y desarrollo del
CITEccal para realizar pruebas de curtido, recurtido y tefiido de muestras pequefias de

cuero de entre 1kg y 1.5kg (Figura 15).

B desarrollamos y promovema
. . la innovacif
I — - 3

Figura 15. Izquierda: Botalitos de tefiido (CITECCAL), Derecha: esquema

2.4  Técnicas de caracterizacion
En esta seccion se explicara las técnicas y equipos utilizados para la caracterizacion de

las nanoparticulas de CuO y del cuero de paiche.

2.4.1. Difraccion de rayos X
El fendmeno de difraccién es la desviacion del haz a pasar por un obstaculo del orden de

la longitud de onda del haz incidente. Luego de eso se puede producir un proceso de
interferencia cuando dos ondas en fase, después de experimentar la difraccién tienen
recorridos distintos, mantienen la misma fase e interaccionan mutuamente de forma
constructiva sumando sus amplitudes. En la Figura 16, las ondas 1 y 2 se dispersan al
recorrer caminos distintos, luego las ondas dispersadas que mantengan la misma fase
interferirdn constructivamente produciendo una onda con el doble de amplitud. Este
fendmeno de difraccion puede ocurrir con dos 0 méas ondas dispersadas que interfieran
constructivamente. En el caso contrario las ondas dispersadas interferiran parcial o
destructivamente, reduciendo su amplitud a cero (ondas 3y 4).
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Figura 16. Interferencia constructiva (a) y destructiva (b) de dos ondas dispersadas *°.

La difraccion de rayos X (DRX) se utiliza para determinar la estructura cristalina de una
muestra. Esta se fundamenta segln la ley de Bragg. Segun esta ley es posible dispersar
un haz incidente de rayos X (paralelos, monocromaticos y en fase) sobre planos paralelos
de 4tomos (con los mismos indices de Miller h, k y 1) de forma que dos o mas rayos de
este haz interfieran constructivamente a un determinado angulo 6, obteniendo asi un haz
difractado. En la Figura 17 dos rayos (1 y 2) siguen recorridos distintos debido al choque
con los 4&tomos P y Q. Para que los dos rayos dispersados interfieran constructivamente

se tendra que cumplir que la diferencia de caminos recorridos por los rayos 1y 2 (SQ +

QT) sea igual a n veces la longitud de onda del rayo incidente, es decir:

nd = 2dpy;senf (8)

En donde n es un nimero entero, A la longitud de onda, dj,;; la distancia interplanar y 6
el angulo de incidencia. De cumplirse esta ley, ambos rayos dispersados se encontraran

en fase y por consiguiente se obtendra un haz difractado para el dngulo 6.
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Figura 17. Difraccion de rayos X sobre planos paralelos de atomos *°.

La estructuray posicion de los &tomos que componen una muestra determinada haran que
los rayos X emitidos sobre esta sean difractados siguiendo un patrén caracteristico que
sera captado por un detector. Finalmente se generara un difractograma caracteristico para
cada muestra analizada. En la siguiente figura esta esquematizado un difractémetro de
rayos X. En este el angulo de deteccion varia paulatinamente con la finalidad de encontrar

el patron caracteristico de difraccién para cada muestra.

Figura 18. Difractometro de rayos X, T: fuente de rayos X, S: muestra, C: detector *

El difractometro utilizado para todos los andlisis fue de la marca BRUKER, modelo D8

Advance.

2.4.2. Microscopia electronica de barrido
Un microscopio electronico de barrido (MEB) es utilizado, por lo general, para estudiar

la morfologia de los materiales. Para ello se utilizan detectores de electrones secundarios,
retrodispersados, Auger, y detectores de rayos X. Los electrones primarios son generados
y acelerados en la parte superior del microscopio debido a la presencia de una diferencia
de potencial. Estos electrones atraviesan una columna en vacio mientras que al mismo

tiempo son enfocados hacia una muestra mediante el uso de lentes magnéticas
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condensadoras y objetivo. Posteriormente, el haz de electrones pasara a través de una
bobina de barrido. Esta se utiliza para poder mover el haz electronico en los ejes X e Y
con la finalidad de registrar la imagen de la muestra analizada en un monitor sincronizado
con la velocidad y frecuencia del movimiento del haz. Finalmente, la muestra a analizar
se coloca al final de la columna Optica electrénica. En la siguiente figura se observa el

esquema descrito.

Electron gun — 7WJ

F@ = -~ Electron beam
First condensor lens —| :
bl @
/ﬂ%j [
Second condensor lens 4
VA {7A
]

Deflection coils ~~

— X-ray detector

Objective lens

electron detector |
Sample —4\
Secondary

Vacuum pump electron detector

Figura 19. Esquema general de un microscopio electronico de barrido °2.

Dependiendo del tipo de sensor que tenga el MEB, este podra captar los electrones
retrodispersados (RE) o secundarios (SE). Estos ultimos son el producto de una colision
inelastica entre un grupo de electrones primarios y la superficie de una muestra
cualquiera. Utilizados comUnmente para el andlisis de la estructura morfoldgica de la
muestra, estos SE pueden ser atraidos hacia un detector mediante la presencia de un
campo eléctrico débil. En la Figura 20 se esquematiza la colision entre un electrén
primario externo y una muestra, seguido de la generacion del electron secundario.

Las aplicaciones de este tipo de microscopio son muy variadas. Son usados en la geologia,
en el estudio de materiales para la caracterizacién microestructural, en la metalurgia para
el control de calidad de materiales, en la quimica para la medicion del tamafio de las
particulas y en la biologia para la observacion de la estructura de los tejidos y drganos

animales y vegetales.
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PE

Figura 20. Colision electron primario — objeto. Se observan los electrones secundarios
(SE) y los retrodispersados (RE) *2.

Los anélisis de microscopia electrénica de barrido se realizaron utilizando el equipo
Hitachi SU-8230.

2.4.3. Pruebas mecanicas
Las pruebas mecanicas mas comunes que se requieren para el control de calidad de la

produccidn del cuero son la resistencia a la traccion y al desgarro.

e Resistencia a la traccion (1SO 3376)
La resistencia a la traccion esta definida como la méxima tension que puede resistir un

material antes de su ruptura. El esfuerzo o tension esta definida por la siguiente ecuacion:

F

O'=A—0

©)

En donde o es la tensién, F la fuerza ejercida sobre el material y Ag la seccidn transversal
inicial del material. Luego la resistencia a la traccion estara definida como la maxima
fuerza ejercida sobre el material dividida entre su seccion inicial.

En el caso del cuero, su determinacién esta normada por la NTP ISO 3376:2012. Para
ello se sujeta la muestra de cuero entre dos agarres neumaticos de una maquina de prueba
de fuerza. Estos al desplazarse van ejerciendo una mayor tension en el material (la cual
sera registrada por un software de medicion) deformando el cuero hasta su ruptura. En la
Figura 21 se ejemplifica una curva tipica de esfuerzo — deformacion del cuero. En esta

figura la resistencia a la traccion sera el punto méaximo de la curva expresada en N/mm?.
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Resistencia a la traccion

Deformacion (mm)

1Il.

Figura 21. Gréafica esfuerzo — deformacion para la determinacion de la resistencia a la
traccion del cuero

e Resistencia al desgarro (1SO 3377-2)
La resistencia al desgarro es la fuerza necesaria para comenzar o continuar un desgarro
de un material bajo condiciones especificas 3. Existen muchos mecanismos para
determinar esta resistencia, sin embargo, en el caso del cuero se suele usar la prueba de
desgarro de doble filo (NTP ISO 3377-2:2008). Para esta técnica se corta y retira de la
muestra una zona hexagonal interna, luego mediante dos ganchos neumaticos se va
ejerciendo tension en el material hasta su ruptura. En la Figura 22 Se ejemplifica una

curva tipica de fuerza — desplazamiento para esta prueba, en donde la resistencia al

desgarro sera el punto maximo de esta curva (expresada en N).

i

F
e !
-

Ganchos neumaticos Muestra de cuero Muestra de cuero preparada

Espesor Largo

Punto de ruptura

Fuerza (N)

Resistencia al desgar

Deformacion (mm)
Figura 22. Prueba de desgarro de doble filo para la determinacion de la resistencia a la
traccion para cueros

e Solidez del color al frote (ISO 11640)
Cuando un material coloreado es frotado con otro material, es comdn que ocurra una

transferencia de color del primer material al segundo. La solidez del color al frote
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determina la cantidad de color transferido de un material a otra superficie ocurrida por
frote. En el caso del cuero esta prueba se realiza siguiendo la norma NTP ISO
11640:2014. Utilizando un frotometro, se procede a frotar en vaivén o ciclos el lado flor
del cuero con un fieltro de lana de referencia (Figura 23). Esta prueba se hace en seco y
en humedo con 50 ciclos en seco y 20 en humedo. Finalmente, la evaluacion de la
degradacidn del color del cuero y la descarga de color sobre el fieltro se realiza mediante
la escala de grises ISO (ISO 105). Para ello se toma una fotografia de la muestra vy,
mediante un software de medicion de color por imagen, la diferencia del color de la
muestra se convertira en una escala de grises. En esta escala se compara el cambio de
color del material después del frote. La variacion del color (de menor a mayor) se
cuantificade 1 a 5 (Figura 23).

Fieltro

Muestra de cuero estirada

Portamuestra, movimiento

1,

Frotamiento Escala de grises

II Escala de grises I1SO
1 2/3 3 3/4 4 5

1/2 2 4/5

vaivén en eje X

Figura 23. Superior: esquema de frotdmetro, inferior: escala de grises ISO referencial
para evaluar la degradacion.

2.4.4. Estereomicroscopia
Un estereomicroscopio es un tipo de microscopio optico que permite estudiar en detalle

la superficie y el relieve de las muestras analizadas. En el caso de muestras opacas (como
el cuero) utiliza un sistema de iluminacion reflejado para la visualizacién de la imagen.
El equipo utilizado para los analisis fue un estereomicroscopio trinocular LED modelo
SM-3TZ-54S-10M "AMSCOPE" — USA.
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2.4.5. Espectroscopia de absorcion atomica en flama para la deteccion de cobre
El estudio de espectroscopia de absorcion atdmica en flama requiere que la muestra a

analizar se encuentre en fase gaseosa. Para ello las muestras solidas son previamente
digestadas en una solucién de acido nitrico, posteriormente pasan por un proceso de
atomizacion el cual consiste en nebulizar y evaporar las muestras en presencia de una
llama. Con la muestra atomizada, la deteccion del cobre se realiza a partir de la emision
de la radiacion electromagnética de un catodo (en este caso de cobre) el cual posee una
longitud de onda caracteristica que es absorbida por los atomos metalicos de la muestra
atomizada. Luego, la cantidad de radiacion absorbida sera proporcional a la concentracién
de &tomos de cobre presentes en la muestra (ley de Lambert-Beer). Finalmente, la
deteccion de la longitud de onda de interés (separada mediante un monocromador) sera
leida y registrada para el posterior analisis de absorbancia. Todo este proceso se encuentra

resumido en la Figura 24.

Detector

combustible oxidante

Entrada de

muestra

Figura 24. Esquema de funcionamiento de Espectroscopio de absorcion atdmica en
flama.

Con la finalidad de obtener resultados correctos, se realiza la calibracién del equipo a
partir de una disolucidn patron comercial de cobre. Al finalizar la calibracion del equipo,
se obtiene una aproximacion lineal de absorbancia en funcion de la concentracion de
cobre. Utilizando esta calibracion, ya es posible proceder al analisis de la absorbancia de

las muestras digestadas, para posteriormente calcular la concentracion de cobre en estas.
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Capitulo 3: Sintesis de CuO y funcionalizacion del cuero de
paiche

Este capitulo se encuentra dividido en 3 secciones. En la primera se explicara el
procedimiento seguido y los resultados obtenidos de la sintesis de CuO utilizando la
maquina de alta temperatura a distintas temperaturas. En la siguiente seccion, se explicara
el método de funcionalizacion del cuero de paiche utilizando la MAT. Finalmente, en la
ultima seccion se explicara el procedimiento seguido para la funcionalizacion del cuero

de paiche utilizando los botalitos de curtido durante un proceso de recurtido.

3.1 Metodologia y resultados de sintesis de CuO

La sintesis de las nanoparticulas de CuO fue realizada dentro del Laboratorio de
materiales funcionales, energias renovables y eficiencia energética utilizando la maquina

de alta temperatura. Siguiendo la siguiente reaccién quimica:

C'LLSO4. 5H20(ac) + ZNClOH(aC)A% CUO(S) + Na2504(ac) + 6H20(l)

Para realizar esta sintesis se prepararon dos soluciones: una de 0.02M CuS04.5H,0 y otra
de NaOH estequiométrica. Ambas soluciones fueron directamente combinadas en las
probetas de la MAT e ingresadas a esta. Las temperaturas del sistema elegidas fueron de
25, 30, 35, 40, 60, 70 y 90°C, de esta forma, al finalizar el proceso, se obtuvieron
nanoparticulas de CuO sintetizadas a 7 temperaturas distintas. Finalmente, las
nanoparticulas obtenidas fueron lavadas, secadas y molidas para su posterior analisis.
Este procedimiento junto con todos los parametros se encuentra detallado en la Figura 25.
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Preparar 0,02M CuS04.5H,0 Preparar 0,007M NaOH en
en 1,2L de agua 1,2L de agua

Mezclar

Ingresar probeta a la MAT. 50RPM, 30 min, T= 25,
30, 35, 40, 60, 70 y 90°C, 2°C/min

v

Centrifugar a 2500 RPM por 5 min y lavar
con agua destilada. Repetir este proceso 4

v

Drenar y secar a 80°C

\4

Moler en mortero

Figura 25. Procedimiento de sintesis de CuO a distintas temperaturas.

A continuacion, se coloca el difractograma de las muestras de CuO obtenidas siguiendo
el proceso descrito en la seccion 3.1. Las temperaturas de sintesis fueron de 25, 30, 35y
40 °C. El ruido que se detect6 se debe a la poca cantidad de CuO que se coloco en el

portamuestras. Esto fue corregido para el analisis del CuO sintetizado a 30°C (figura 27).
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Figura 26. DRX de muestras de polvo sintetizadas a 25, 30, 35y 40°C.
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Figura 27. DRX de muestra de CuO sintetizada a 30°C

Del difractograma obtenido en la Figura 26 se puede observar la formacion de dos picos
en aproximadamente los angulos 35,47 y 38,66 °. Segun la literatura, el par de picos
caracteristicos de las nanoparticulas de CuO se encuentran en 26=35.6° (002) y (11-1); y
20=38.8° (111) y (200) °*. Esto confirmaria la sintesis de CuO incluso a temperaturas
bajas. Considerando ademas que resulta dificil mantener temperaturas inferiores a 30°C
durante el funcionamiento del equipo MAT, se decidié a utilizar el CuO sintetizado
unicamente a 30°C para el proceso de funcionalizacion tanto en MAT como en los

botalitos de curtido, reduciendo asi también el gasto energético del proceso.

Los picos obtenidos, analizando el patrén obtenido a 30 °C (Figura 27), corresponden a
la fase tenorita del CuO. El diametro de los nanocristales formados a esta temperatura se
calculd a partir de la ecuacion de Sherrer utilizando los datos del difractograma vy el

software de analisis de datos OriginPro.

Segun la ecuacion de Sherrer:

D kA
~ B cos6

(8)

Donde:
e D:tamafo del cristal
e k: adimensional, considerando cristales esféricos se asume k=0,9

e J: longitud de onda de los rayos X

31



e j3: Ancho a la altura media del pico mas intenso (FWHM) (Anexo 2: estos datos
se calcularon con una aproximacion Gausiana, sobre los picos analizados,
utilizando el software OriginPro).

e 0:angulo de Bragg

Eligiendo los picos (002) y (111), se obtienen los siguientes diametros:

Tabla 1. Diametros de los nanocristales analizados en los picos (002) y (111).

Picos D(nm)
(002) | 13,9+ 0,06
(111) | 12,7 £ 0,04

Posteriormente se corrobord esta informacion mediante el software TOPAS-5 que usa el
metodo de Rietveld. Este software permite realizar diversos métodos de ajuste, eliminar
el fondo o “background” (dispersion de rayos X generada por el equipo, mas no por la
muestra) y refinar el patron de difraccion obtenido. En la Tabla 2 se encuentran los
resultados obtenidos (parametros de red y diametros del cristalito) obtenidos por este

software.

Tabla 2. Parametros de red y diametro del cristalito para las muestras de CuO sintetizadas
a 25, 30, 35y 40°C

Muestra a(A) b (A) c(A) D(nm)
CuO -25°C 4,7099 3,4366 5,1600 16,1
CuO -30°C 4,7156 3,4473 5,1576 11,7
CuO -35°C 4,7032 3,4314 5,1593 12,4
CuO -40°C 4,116 3,4392 5,1599 12,3
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Finalmente se busco corroborar estos valores con las dimensiones de las nanoparticulas
de CuO analizadas por MEB.

Figura 28. MEB de CuO sintetizado a 30°C

En la Figura 28 se puede observar las nanoparticulas sintetizadas a 30°C. Estas toman
formas aglomeradas y alargadas. A pesar de que no se logra medir con exactitud las
dimensiones de cada nanoparticula, los tamafios de estas aglomeraciones son coherentes
con los resultados obtenidos.

Adicionalmente a este resultado, también se realizé un anélisis MEB de una muestra de
CuO sintetizada a 70°C (sintetizada siguiendo el mismo procedimiento descrito en la
figura 23). En este caso se obtuvo una micrografia mas definida (figura 29) con
nanoparticulas de entre 13y 17 nm de diametro en la que es mas notoria su aglomeracion,
observandose una forma alargada y orientacion bien definida. Esto se justifica con la
propuesta de crecimiento por aglomeracion de las nanoparticulas de Penn y Bannfield y
con lo evidenciado por los distintos autores citados.
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Figura 29. MEB de CuO sintetizado a 70°C

3.2 Funcionalizacion del cuero de paiche en MAT.

El proceso de funcionalizacién del cuero de paiche se realiz6 de dos formas. La primera
utilizando la MAT vy la segunda utilizando los botalitos de curtido. En esta seccion se
explicaré el proceso seguido en el primer caso.

Antes de realizar esta funcionalizacién se cortaron y pesaron 4 muestras de cuero curtidas
previamente (brindadas por el CITECCAL Lima). Para cada muestra se prepararon
distintos %w/w de CuO (porcentaje de CuO respecto al peso del cuero): 0,2, 0,4, 0,6, 0,8
y 5%, luego estas nanoparticulas fueron agitadas magnéticamente y sonicadas para
asegurar su dispersion y suspension en el agua. Posteriormente la suspension fue colocada
dentro de las probetas de la MAT junto con el cuero sumergido en esta. Finalmente, la
probeta fue ingresada a la maquina por 90 min y 30°C. El cuero final fue lavado y secado

al aire libre. El procedimiento seguido se encuentra detallado en la Figura 30.
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Funcionalizaciéon del paiche

A
Pesar cuero y preparar 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% y
5% CuO respecto al peso del cuero en 1000% de

aoua destilada resnectn al nesn del cuiern

v

Agitar magnéticamente la suspensién de
NP’s de CuO 800RPM, 20 min, T. amb.

v

Sonicar la suspensién de NP’s de CuO

durante 20 min

v

Ingresar probeta (bafio con NP’s + cuero a
la MAT, 15 RPM, 30 min, 30°C, 2°C/min

y
Mantener 30°C durante 90 min
v
Medir pH Botar bafio

v

Lavar cuero y secar al aire libre durante
24 h

Y

Fin del proceso

Figura 30. Proceso de funcionalizacion del cuero de paiche realizado en MAT.

3.3 Funcionalizacién del cuero de paiche en botalitos de curtido.

A diferencia del procedimiento seguido en la seccién anterior, en este caso lo que se busco
fue obtener los mismos resultados utilizando los botalitos de curtido. Para realizar esta
funcionalizacion se decidio agregar las nanoparticulas durante el proceso de recurtido,
especifica e inmediatamente después de la etapa de neutralizado y lavado. Para ello se
trabajo con un cuero previamente curtido y, con la finalidad de reducir la cantidad de
parametros, se trabajo sin recurtiente. Tal como se explico en las secciones anteriores, el
proceso de recurtido consta de 4 etapas: neutralizado, recurtido, engrase y fijacion. En la

tabla 3 se detallan los parametros utilizados. Hay que resaltar que en este caso a la etapa
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de “Recurtido” se la estd denominando “Funcionalizado” debido a que es en esta en la

que se agregan la nanoparticulas.

Tabla 3. Proceso de funcionalizacion del cuero de paiche realizado en los botalitos de

curtido
%
Proceso Peso Producto Rodar
200% Agua temperatura ambiente
1,5% Formiato de sodio 15 min
Neutralizado 1,5% Bicarbonato de sodio 15 min
1,5% Bicarbonato de sodio 15 min
1,5% Bicarbonato de sodio 15 min
Drenar
Lavado 500% Agua 35°C 15 min
Funcionalizado 200% Agua temperatura ambiente
0,2% CuO 90 min
Drenar y analizar
500% Agua 60°C
Enarase 5% Aceite sintético soluble en agua
9 2% Aceite sulfitado de manitas
3% ) Aceite sulfatado 70 min
Fiiacion 1% Acido férmico (1:10) 20 min
) 0,5% Acido férmico (1:10) 30 min
Drenar y lavar
Secar al aire

Para este proceso se utilizaron dos pieles enteras de paiche (en la Figura 31 se muestra

una piel entera). De esta forma se prepararon muestras en blanco (muestras sin

nanoparticulas) y funcionales (muestras con nanoparticulas) simétricas.

Muestras blancas

Muestras funcionales

r Cuerpo

I Cola

Figura 31. Preparacion de la piel del paiche para proceso de funcionalizacion en botalitos

de tefiido
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Capitulo 4: Caracterizacion y resultados del cuero funcional

En este capitulo se explica el método de caracterizacion utilizado para las muestras de
cuero. Las pruebas de DRX, MEB, espectroscopia de absorcion atomica vy
estereomicroscopia fueron realizadas sobre las muestras de cuero de paiche
funcionalizadas en MAT con la finalidad de detectar CuO en ellas. Por otro lado, las
muestras funcionalizadas en los botalitos de curtido fueron probadas mecénicamente
(pruebas de resistencia al desgarro, a la traccion y de solides del color al frote) y
biolégicamente (prueba antimicrobial y antifungica), con la finalidad de comprobar la

utilidad de esta funcionalizacion utilizando equipos de curtiembre.

4.1 Difraccion de Rayos X

Los analisis de DRX se realizaron con una fuente de radiacion de Cu kal (A=0.15406 nm)
sobre las muestras de paiche blanco, funcionalizado en MAT (al 0,2 y 5 %w/w CuO) y
funcionalizado en los botalitos de curtido (al 0,2%w/w CuO).

Preparacién de las muestras:

e Cueros de paiche blanco y funcionales: en el caso del paiche funcionalizado en
MAT, se realizo el andlisis tanto del lado flor como del lado carne del cuero;
mientras que en el caso del cuero funcionalizado en los botalitos de tefiido, las
muestras analizadas provinieron de la “cola” del pescado (figura 25) escogiendo

muestras simétricas.

En la siguiente figura se muestra el difractograma obtenido del cuero de control en MAT
(cuero sin nanoparticulas), del cuero funcionalizado en MAT con 5%w/w CuO y de los

cueros de control y funcionalizado con 0,2%w/w CuO en los botalitos de curtido.
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Figura 32. DRX de paiche funcionalizado en MAT (superior) y en botalitos de curtido
(inferior)

4.2 Microscopia electronica de barrido
La microscopia fue realizada sobre las muestras de paiche blanco y funcionalizadas en
MAT.
Preparacion de las muestras:
e Cueros de paiche control y funcional: Se lav6 un bisturi y una pinza con alcohol
isopropilico y se procedio a cortar y raspar las zonas mas oscuras de las muestras
de cuero a analizar. El analisis se realizd sobre las fibras obtenidas de esta

preparacion (previamente secadas a 80°C durante 2 horas).
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En las Figuras 33 y 34 se colocan las micrografias del paiche de control y funcionalizado
en MAT respectivamente.

UNI 0.5kV 2.8mm x30.0k SE(U)

Figura 34. MEB de paiche funcionalizado en MAT
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4.3 Espectroscopia de absorcion atémica del cuero

Este analisis fue realizado por el laboratorio Plenge (anexo 3). Se buscé determinar la
concentracion de cobre en una muestra de control y en una funcionalizada en MAT. Para
asegurar el control de calidad del ensayo se corrié un blanco y un estandar certificado de
Canada HV-2 con un valor de 0.57 %. En la siguiente tabla se colocan los resultados

obtenidos.

Tabla 4. Espectroscopia de absorcion atdmica del cuero de paiche funcionalizado en

laboratorio al 0,2% w/w CuO

Muestra de control Muestra funcional
Concentracién 0,0012% Cu 0,1352% Cu

4.4 Estereomicroscopia del cuero
Este analisis se realiz6 en las muestras del paiche funcionalizado en laboratorio y en los
botalitos de tefiido.
Preparacion de las muestras:
e Paiche funcionalizado en MAT: la muestra analizada fue la que a simple vista
poseia una mayor impregnacion de CuO (muestra mas oscura).
e Paiche funcionalizado en botalitos de curtido: las muestras analizadas (control y
funcionales) provinieron de la “cola” del pescado (Figura 30) escogiendo

muestras simétricas. El analisis se hizo en cortes longitudinales y transversales.

En la Figura 35 se muestra el cambio de coloracion del cuero al finalizar la

funcionalizacién en MAT.
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Figura 35. Estereomicroscopia del cuero de control (izquierda) y del cuero
funcionalizado en MAT con 0.2%w/w CuO (derecha)

Finalmente, en las figuras 36 y 37 se muestran los resultados obtenidos de la

funcionalizacion en los botalitos de curtido.

Muestra inicial @b\a“a

Figura 37. Estereomicroscopia de muestras de cuero tratadas en los botalitos de tefiido.
(a): corte longitudinal a escala 1 mm, (b): corte transversal a escala 1 mm
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4.5 Pruebas mecanicas de la resistencia al desgarro, resistencia a la
traccion y solidez del color al frote del cuero.

Estas pruebas fueron realizadas por el Laboratorio de CITEccal (anexo 4). Las tres
pruebas mecénicas fueron realizadas sobre las muestras blancas y funcionalizadas en
botalitos de la zona del “cuerpo” del paiche (Figura 31). Los analisis se realizaron
siguiendo las normas:
e NTP ISO 3377-2:2008. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Determinacion de
la resistencia al desgarro. Parte 2: Desgarro doble.
e NTPISO 3376:2012. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Determinacion de la
resistencia a la traccién y del porcentaje de alargamiento.
e NTP ISO 11640:2014. CUERO. Ensayos de solidez del color. Solidez del color

al frote de vaivén.

En las siguientes tablas se muestran los resultados obtenidos para cada prueba.

Tabla 5. Determinacion de la resistencia al desgarro de cuero

Fuerza de
_ Espesor Fuerza de
Muestra Sentido desgarro
(mm) desgarro (N) _
promedio (N)
A 2,26 311,27
Blanca 270,82
B 1,92 230,37
_ A 2,05 269,52
Funcional 257,92
B 1,86 246,31
Tabla 6. Determinacion de la resistencia a la traccion de cuero
_ Espesor Fuerza de traccion | Fuerza de traccion
Muestra Sentido ]
(mm) (N/mm?) promedio (N/mm?)
A 2,12 18,93
Blanca 21,32
B 1,95 23,72
A 2,05 12,90
Funcional 15,20
B 2,09 17,50
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Tabla 7. Determinacién de la solidez del color al frote

Muestra Filtro N° de ciclos Degradacion Descarga
Seco 50 5 5
Blanca
Humedo 20 5 4/5
_ Seco 50 5 5
Funcional
Humedo 20 5 4/5

4.6 Andlisis antifungico y antimicrobial

Las pruebas antifungicas fueron realizadas por el Laboratorio del INECOL Meéxico
(anexo 5). Las pruebas antifungicas se realizaron sobre las nanoparticulas de CuO
sintetizadas a 30, 60 y 90°C en distintas concentraciones, y sobre las muestras de cuero
de paiche blanco y funcionalizado en botalitos. La eleccién de los hongos utilizados para
esta prueba se realizo identificando previamente las especies de hongos que crecen
espontaneamente en una muestra de cuero.

La prueba antimicrobial se realizd con la inoculacién del Escherichia coli sobre las
muestras de cuero blanco y funcionalizado en botalitos.

Preparacion de las muestras para pruebas antiflngicas:

e Identificacion de especie de hongos: el aislamiento de los hongos crecidos
espontaneamente en una muestra de cuero vacuno se realiz6 desinfectando cada
trozo de cuero vacuno en soluciones de alcohol al 70%, hipoclorito de sodio al
3% y alcohol al 90%. Posteriormente se prepararon cajas petri con papel filtro y
se agregd 3mL de agua esteril a cada una. Dentro de estas cdmaras humedas se
colocé 1 trozo de cuero para su incubacion a 25°C durante 2 dias. Pasado este
tiempo se separaron las colonias crecidas y se analizaron por microscopia para la
determinacion de su especie. Los hongos aislados fueron identificados como las
especies: Asperguillus sp. y Penicillium sp. Es por ello que, en las siguientes
pruebas antifungicas que se realizaron para las nanoparticulas de CuO y las
muestras de cuero, se utilizaron estas dos especies.

e Nanoparticulas de CuO: para este analisis se realizo el método del medio

envenenado. Inicialmente se pesaron las nanoparticulas en concentraciones de 0,5,
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0,75 y 1 mg/ml, para un volumen de 10 ml de medio de cultivo cada una.
Posteriormente se agregé 200 — 300 uL de agua esteril en las muestras. Estas
fueron agitadas durante 20 segundos y sonicadas durante 30 min. La suspension
se transfirio a las cajas de Petri e inmediatamente se vacio a estas 10 mL de medio
de PDA (previamente esterilizadas con calor humedo a 121°C durante 15 min a
15 psi). Finalmente, una vez solidificado el medio de cultivo, se realizo la siembra
de las cepas fungicas (Asperguillus sp. y Penicillium sp.) por cuadriplicado para
cada concentracion, y el tratamiento control por quintuplicado. Las cajas cerradas
fueron incubadas a 25°C durante 7 dias.

e Cueros de paiche blanco y funcionalizados en botalitos: Finalmente, la
inoculacion de estas cepas sobre el cuero de paiche se realiz6 agregando 10uL de
una suspension de esporas de 1x10°mL de cada hongo estudiado dispersandolo
sobre toda la superficie de la piel. Cada muestra fue incubada a 25°C durante 72
horas, culminado este tiempo se procedié a analizar microscopicamente cada

muestra para analizar el crecimiento de las colonias inoculadas.
Preparacion de las muestras para prueba antimicrobial:

e Cueros de paiche blanco y funcionalizados en botalitos: la inoculacién de la
bacteria E. coli para esta prueba se realiz6 mediante la técnica de hisopado. Esta
consiste en expandir el indculo sobre una caja de petri en 3 direcciones (dos
perpendiculares y una diagonal. Luego la muestra de cuero es colocada adentro

de esta caja cerrada e incubada durante 18 horas a 37°C.

En las figuras 38 y 39 Se muestran los resultados antifingicos obtenidos de las
nanoparticulas de CuO para el Asperguillus sp. y el Penicillium sp. respectivamente.
Ademas, en la tabla 8 se muestra el crecimiento promedio de cada colonia.

Por otro lado, en la Figura 40 Se coloca el resultado antifingico obtenido de las muestras

de cuero de paiche.
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Figura 38. Crecimiento del Asperguillus sp. a concentraciones de (izquierda a derecha):
0,5, 0,75y 1,0 mg/ml de CuO sintetizado a (superior a inferior): 30, 60 y 90 °C.

Figura 39. Crecimiento de Penicillium sp. a concentraciones de (izquierda a derecha):
0,5, 0,75y 1,0 mg/ml de CuO sintetizado a (superior a inferior): 30, 60 y 90 °C.
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Tabla 8. Crecimiento promedio de Aspergillium sp. y Penicillium sp. segin la

temperatura de sintesis y concentracion de CuO

Hongo Tratamiento | Concentracion (mg/ml) | Crecimiento promedio (mm?)
Control Control 1372.60
0,5 695.82
CuO 30° 0,75 415.56
1,0 642.24
Aspergillium 0.5 906.68
CuO 60° 0,75 747.09
1,0 631.85
0,5 1017.16
Cu0 90° 0,75 835.75
1,0 720.91
Control Control 917.03
0,5 182.15
CuO 30° 0,75 176.13
1,0 220.78
Penicillium 0.5 343.59
CuO 60° 0,75 326.51
1,0 170.48
0,5 208.37
Cu0 90° 0,75 269.72
1,0 292.89

Pai ch e

Control

Penicillium

Figura 40. Prueba antifangica (Penicillium sp.) del cuero de paiche control (izquierda y

funcionalizado al 0,2%w/w CuO (derecha).
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Finalmente, en la Figura 41 se observan los resultados de la inoculacion de la E. coli en
las muestras de paiche blanco y funcional al 0,2%w/w CuO.

l

Figura 41. Prueba antimicrobial, cuero de paiche blanco (superior) y funcional (inferior),
bacteria: E. coli.
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Capitulo 5: Discusion

Este capitulo esté dividido en 4 secciones. En la primera se discute la caracterizacion
(DRX, MEB, estereomicroscopia y AAS-Cu) del cuero funcionalizado en MAT; en la
segunda seccidn, el analisis por DRX y estereomicroscopia del cuero funcionalizado en
los botalitos y; finalmente en la tercera y cuarta seccion, el analisis mecanico, antifungico
y antimicrobial de los cueros funcionalizados en los botalitos y de las nanoparticulas

sintetizadas.

5.1 Estereomicroscopia, DRX, SEM y espectroscopia de absorcion
atomica del cuero de paiche funcionalizado en MAT.

El analisis por estereomicroscopia fue realizado sobre la muestra funcional en MAT con
0,2%w/w CuO. En la Figura 37 y 42 se puede observar la formacién de pequefias

aglomeraciones de CuO impregnadas en las fibras del cuero.

Figura 42. Formacion de aglomeraciones de CuO en cuero funcionalizado en MAT al
0,2%w/w CuO, escala de 100 um.

Debido a la considerable cantidad de CuO que se pudo observar, se procedio a realizar el
analisis por DRX de esta muestra, sin embargo, no se pude detectar ningun pico en el
difractograma. Esto principalmente se debe a que el porcentaje minimo de deteccion del
difractémetro utilizado es de 1%, ademas considerando que durante el proceso de curtido
y recurtido de las pieles se usan diversos reactivos (bicarbonato de sodio, formiato de
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sodio, engrasantes, recurtientes, etc.) se genera un ruido considerable en las muestras, lo
cual dificulta la deteccion de CuO. Es por ello que se realizé también el DRX de las
muestras funcionalizadas con 5%w/w CuO (Figura 32 y 43) en donde si se logro obtener
el par de picos (002) y (111) del CuO con una mayor intensidad en el lado flor del cuero
(el lado externo de la piel), el cual es un resultado conveniente debido a que es en este

lado principalmente en donde se busca impregnar las nanoparticulas.

(00 2) (111)
(11-1) (200)

Cuero funcionalizado en MAT, lado carne

| i “MM-A.

M'Fﬂ—rh

Cuero funcionalizado en MAT, lado Flor

Figura 43. DRX de muestras de cuero funcionalizadas en MAT con 5%w/w CuO

Posterior a este analisis se realizé el MEB sobre el cuero funcionalizado al 0,2%w/w CuO
(Figura 34). Si bien es cierto que en este analisis se pudieron detectar aglomeraciones
impregnadas a las fibras del cuero, debido a las elevadas dimensiones que estas poseian
(del orden de 2 micras), no se pudo confirmar que correspondieran a las nanoparticulas
de CuO.

Finalmente, el resultado que logrd corroborar la existencia de cobre, y por consiguiente
de CuO, fue el andlisis por espectroscopia de absorcidn atdmica (Tabla 4). En este analisis
se detectd 0,0012% de Cu en las muestras de control (muestras no funcionalizadas) y
0,1352% en muestras funcionalizadas. Considerando que en la muestra funcional se
utilizé 0,2%w/w CuO, esto confirmaria que parte de las nanoparticulas de CuO
suspendidas en el bafio fueron agotadas e impregnadas en el cuero. Por otro lado, el
0,0012% detectado en las muestras blancas puede deberse a contaminaciones sufridas por

el cuero durante el proceso de curtido o durante su manipulacion.
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Finalmente, todas las evidencias obtenidas confirmarian que mediante el proceso de
funcionalizacion en MAT es posible funcionalizar muestras de cuero de paiche habiendo

una mayor impregnacion en el lado flor del cuero.

5.2 Estereomicroscopia y DRX del cuero de paiche funcionalizado en
botalitos de curtido.

Mediante la funcionalizacion en botalitos de curtido (figura 37 y 44), se pudo observar
que las nanoparticulas de CuO lograron ingresar y difundirse uniformemente al interior
del cuero (atestiguado por el cambio de coloracion en el corte transversal), a diferencia
de las muestras funcionalizadas en MAT en donde se formaron aglomeraciones bien

definidas.

)
o =
- B
(@] —h
g 0 e =
Muestra blanc " l{es'@'g‘--(uncional

Figura 44. Corte transversal de muestras de cuero blancas y funcionalizadas en botalitos
de curtido con 0,2%w/w CuO. Escala de 1 mm.

Sin embargo, debido a la baja concentracién, al igual que en el caso de los cueros
funcionalizados en MAT al 0,2%w/w CuO, no se pude detectar el CuO en el

difractograma obtenido (figura 32).

5.3 Pruebas mecanicas del cuero funcionalizado en los botalitos de
curtido.
Las normas técnico peruanas ISO 20345 e ISO 20347 establecen que la fuerza de desgarro

minima de un cuero utilizado para calzado de seguridad y de trabajo es de 120 N; mientras
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que la fuerza de traccion minima, de 15 N/mm?. Segun la tabla 9 estos valores minimos

son superados en todos los cueros blancos y funcionalizados en botalitos.

Tabla 9. Promedio de las fuerzas de desgarro y traccion de las muestras de cuero blancas
y funcionalizadas en botalitos con 0,2%w/w CuO vy los valores minimos requeridos por

las normas técnico peruanas 20345 y 20347.

Fuerza de desgarro y _
_ Fuerza de traccion promedio (N/mm?)
promedio (N)
Muestra
270,82 21,32
Blanca
Muestra
_ 257,92 15,20
Funcional
NTP ISO
Minimo: 120 =15
20345:2017
NTP ISO .
Minimo: 120 =215
20347:2017

Por otro lado, lanorma NTP ISO 11640:2014 establece que el valor minimo requerido de
degradacidn del color del cuero es de 3, el cual es superado en todos los casos, tanto en
las muestras de cuero blancas como en las funcionales (Tabla 7).

Con estos resultados mecanicos, se demuestra que el cuero funcionalizado en botalitos

supera los controles de calidad para su uso en calzados.

5.4 Andlisis antimicrobial y antifungico.

Como ya se ha mencionado previamente, la utilizacién de las nanoparticulas de CuO
sintetizadas a 30°C fue justificada debido al menor gasto energético necesario para su
produccion, sin embargo, durante el analisis antifungico se decidio investigar si la
temperatura de sintesis afectaria positiva o negativamente a estas.

Los resultados del crecimiento promedio obtenido para el Aspergillium sp. (Figura 45) y

el Penicillium sp. (Figura 46) demostraron que, en realidad, a una menor temperatura de
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sintesis las nanoparticulas de CuO mejoran su actividad antifingica, inhibiendo en mayor
grado el crecimiento de las colonias. Esto puede justificarse debido al método de
crecimiento de las nanoparticulas. El proceso de nucleacion y crecimiento de las
nanoparticulas es un proceso termodindmico. Si este proceso se realiza a baja
temperatura, el tamafio de las nanoparticulas sera menor, haciendo que la relacion entre
el area superficial y el volumen aumente, lo cual a su vez facilita la penetracion de estas
nanoparticulas a traves de la pared celular de los microorganismos, inhibiendo con mayor

facilidad su crecimiento.

Crecimiento promedio del Aspergillus sp.

1600,00

1372,60
1400,00

1200,00

1000,00
835,75

747,09

800,00 720,91

631,85
600,00

400,00

Crecimiento promedio en mm?

200,00

0,00

0,5
mg/ml

Control 0,75

mg/ml
Cu0 30°

1,0
mg/ml

0,5
mg/ml

0,75
mg/ml

1,0
mg/ml

0,5
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0,75
mg/ml

1,0
mg/ml

Control Cu0 60° Cu090°

Figura 45. Crecimiento promedio (en mm?) de Aspergillus sp. en medio con CuO
sintetizado a distintas temperaturas y concentraciones.
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Crecimiento promedio del Penicillium sp.
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Figura 46. Crecimiento promedio (en mm?) de Penicillium sp. en medio con CuO
sintetizado a distintas temperaturas y concentraciones.

Esta actividad antifingica también se observé en las muestras de paiche blancas y
funcionalizadas no lograndose observar en ambos casos crecimiento alguno de las

colonias inoculadas (Figura 40 y 47).

Figura 47. Colonias de Penicillium sp. en muestras de cuero blanca (izquierda) y
funcional (derecha) sin crecimiento en ambos casos.

Finalmente, en la prueba antimicrobial con E. coli se logré observar que las muestras de
cuero funcionalizadas presentan una actividad antibacterial que no se logra observar en

las muestras blancas de cuero (Figura 48).
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Figura 48. Prueba antimicrobial en paiche blanco (izquierda) y funcionalizado en
botalitos con 0,2%w/w CuO (derecha). Inoculado con E. coli.
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Conclusiones

Se logro sintetizar las nanoparticulas de 6xido de cobre a temperaturas de 25, 30, 35, 40,
60, 70 y 90°C, obteniendo un tamafio del cristalito de aproximadamente 13,94 nm para el
pico (002) del DRX del CuO sintetizado a 30°C. Ademas, del analisis MEB del CuO
sintetizado a 70°C, se obtuvo diametros de entre 13 y 15 nm. Por otro lado, las
nanoparticulas sintetizadas a 30°C lograron una mayor actividad antifingica que las
sintetizadas a temperaturas mas elevadas.

Se realizo la funcionalizacion del cuero de paiche utilizando la MAT a concentraciones
de 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 y 5%w/w CuO logrando detectar los picos (002) y (111) del CuO en
la ultima concentracién (con una mayor intensidad en el lado flor del cuero). Ademas,
mediante la espectroscopia de absorcion atdmica se logro detectar un 0,1352% de cobre
en las muestras funcionalizadas con 0,2%w/w CuO.

Por otro lado, utilizando los botalitos de curtido para la funcionalizacion del cuero con
0,2%w/w CuO se obtuvo muestras de cuero con una coloracion oscura uniforme tanto en
cortes longitudinales como transversales, lo cual evidencia la difusion uniforme de las
nanoparticulas de CuO a través de todo el material. Finalmente, las pruebas de resistencia
a la traccion y desgarro demostraron que en ambos casos los cueros funcionalizados en
botalitos aprueban los controles de calidad necesarios para su uso en calzados segun las
normas técnico peruanas. Ademas, las pruebas antimicrobiales y antifngicas de estos
cueros demostraron que frente a la E. coli los cueros funcionalizados poseen una actividad
antimicrobial, inhibiendo el crecimiento de esta bacteria, y frente a los hongos Aspergillus
sp. y Penicillium sp. tanto las muestras blancas como las muestras funcionales con

nanoparticulas no permiten el crecimiento de las colonias en su superficie.
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Recomendaciones

Algunas recomendaciones para realizar las pruebas de funcionalizacion en muestras de
cuero y en especial cuero de paiche con nanoparticulas de Oxido de cobre son las
siguientes:

e Esrecomendable tamizar las nanoparticulas a una malla determinada antes de su
caracterizacion.

e Para realizar el proceso de funcionalizacion en MAT es preferible utilizar
muestras de cuero alargadas y de geometria irregular. Esto se recomienda para
evitar que la muestra se quede pegada en la superficie de la probeta del MAT.

e Para realizar el proceso de funcionalizacion en los botalitos de curtido, se
recomienda sonicar la suspension de éxido de cobre el mismo dia que se realizara
el proceso.

Como tema de trabajo a futuro se propone la sintesis de nanoparticulas de éxido de cobre
utilizando sales diferentes (nitrato de cobre, acetato de cobre, etc.) y de la misma forma,
probar la funcionalizacion del cuero con las nuevas nanoparticulas. Finalmente, resultaria
interesante realizar la funcionalizacién del cuero después de la etapa de fijado. Esta etapa,
realizada durante la funcionalizacion en los botalitos de curtido, cambia el pH y por lo

tanto la carga eléctrica total del cuero.
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1. Resumen presentado en Il Simposio Internacional de
Nanociencia y Nanotecnologia Salud - Medio Ambiente - Energia

Functional antimicrobial Arapaima gigas (Paiche) leather with copper oxide nanoparticles

Andres J. Reyes 5glis, L.E. Raman, M.M Gomez, J.L. Sglis

Science Faculty, National University of Engineering (Perd)

CuO nanoparticles were synthesized using solutions of 0.02M Cu304.5H;0 mixed with a NaOH solution
inside the test tubes of a high temperature exhaustion machine. The parameters used in the system
were temperature: 30 ° C, speed: 50RPM, gradient: 2 * C / min and time: 30 min. The samples obtained
were centrifuged and washed. This last procedure was performed three more times. Finally, the samples
were dried in the oven at 80 ® C for 24 h and were ground for later analysis by X-ray diffraction and
scanning microscopy (Figure 1a and b).

]
; = —Cuo
3 g%
; ||
: W\ & gsess
20 ::D 4.0 !:U OID I'.CI 8o

Figure 1. a) XRD of synthesized Cu0 and b) scanning micrographs of the CuQ nanoparticles.

The incorporation of the nanoparticles into the leather was carried out in a tannery equipment during
the retanning process. The process followed is detailed in table 1. The non-functional sample is shown in
figure 2a and the functional sample in figure 2b.

Table 1.
Functionalization process of paiche leather with CuO nanoparticles
L % Waight Prisdkict el
Neutralization 200% Water
1.50% Sodium formate 15 min
1.50% Sodium bicarbonate 15 min
1.50% Sodium bicarbonate 15 min
1.50% Sodium bicarbonate 15 min
Drain water
Functionalization 200% Water
0.20% CuO 90 min
Greased 500% Water 60 “C
5% Synthetic water soluble oil
2% Sulphited oil
3% Sulfated oil 70 min
Fixation 1% Formic acid (1:10) 20 min
0.5% Formic acid 30 min
Drain and wash
Drying

Figure 2. 3) non-functional sample and b)
functional sample

The funcional leather samples showed a zone of inhibation unlike the non-functional samples against E.

SAAARAAAAAAAANY

coli bacteria.
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Peakd(C)| 12670047841 17027.55047 4275081 000465 063026 000276 1342167 1784808342 031963 000488 0.75267 01148 1ETTITE | 22114385107
Peakf(C)  126TR0ATEBA1 | 1702755047 BAB4IET LR P 002734 JA4OTEOTTT | 1SS40842TH | 024132 001367 056828 003210 518625207165 254405.56660
Peakf(C)| 12078047841 17027.55047 00130 063023 002706 474650320179 17818320662 031511 001353 074204 003180 GD0D1E8.3M07 | 22271205447
Peak7(C) 12078047841 1702755047 015371 0.00971 064188 001952 676331003040 17867217300 0.22005 000676 0.75577 002208 SAO0ETETEIEG | 220085 76062
PeakB(C) 12670047841 1702755047 6808347 00046 074770 001002 §73301705164 10458185767 0.3730 000051 088048 00224 031807131638 204535 47441
Peak@(C)| 12678047841 17427.55047 6805697 001052 055213 002113 408080053361 16646317351 0.27807 001057 0.65008 002488 719784398112 23791302371
FeakiO(C) 12670047841 1702755047 7232487 003275 064146 008502 200367577333 17080784678 0.32073 003261 075528 00775 MEIEITABTE | TG4 TERAT
Peaki1(C)| 12670047841 1700755047 753022 007748 074054 00653 2060144438 10362800551 0.37027 002785 087182 008512 318078504022 206615 24880
ANOVA
TF | Sumof Squares | MeanSquare | FVae | AT
R k] IE5TIBENT| 110B0EIE| 1171504318 ]
~ Residual 3796 3.50116E16 0.48038E11
| Uncorrected Total 3830 3.0001BE17
Correced Total 3820 3PRIENT

C: At 12 D.05 leved, the Ting function IS SiGNMcanty better ihan the funcion y-constant.
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.3. Analisis de espectroscopia de absorcion atbmica realizado por el
laboratorio Plenge

¢

|

\Q/ PLENGE

A2 L ABORATORIO

REPORTE DE LABORATORIO N©°

L000018149 Pag. 1
Ve M\
Cliente: Orden de Trabajo:
fente ANDRES JOSUE REYES SOLIS !
Direccién: SN Fecha de Ingreso: 11/08/2021
RUC / DNI /Otros: 70645248 Fecha de Resullados: 14/08/2021
Atencion: Cantidad de Muestras: g
Referencias: Mostrador
N
Cédigo Descripcién Tipo de . ; Rango de
CHP e la Mngate Ensayo Elemento | Resultado Unidad Trabajo
12219 ALCU3 gL Cu-AAS Cu 12 ppm 10 a 10000
12220 RLCU12 Cu-AAS Cu 1 pom 10 a 10000
12221 0.4% CU 0/0.¢ Cu-AAS Cu 1746 ppm 10 a 10000
112222 0.2%CU0 Dir. Cu-AAS Cu 718 ppm 10 a 10600
12223 AS1%1:10 Cu-AAS Cu 5291 ppm 10.a 10000
112224 1Z gL 8P.V. Cu-AAS Cu 88 ppm 10210000
112225 CONTROL Cu-AAS Cu 12 ppm 10 a 10000
112226 AS 0.2%1:10 Cu-AAS Cu 1352 ppm 102 10000
112227 PILOTO Cu-AAS Cu 3N ppm 10 a 10000
Notas:
vege
ING QUIMIQD II’J) 43
Los remanentes de las muestras se guardaran por un perfodo de 3 meses, vencido el plazo se procederd al desecho de las mismas.
Este informe no podra ser reproducido parcialmente sin autorizacion de C.H. PLENGE & CIA. S.A.
C.H. PLENGE & CIA. S.A.
Av. Del Ejército 1142, Miraflores, Lima 15074 - Perd
ORIGINAL T. 441 3959 / 441 B106 FAX (511) 441 4729

wwwe.plengelab.pe

65



4. Pruebas mecanicas de la resistencia al desgarro, resistencia a la
traccion y solidez del color al frote del cuero realizadas por el
Laboratorio de CITEccal

INFORME DE ENSAYO N°247-01/2021/LAB/CITEccal

Rimac, 04 de noviembre de 2021

1. DATOS DEL SOLICITANTE:

Nombre: CITECCAL (AREA DE INVESTIGACION Y DESARROLLO)
Domicilio Legal: Av. Caqueta N° 1300. Rimac

Teléfono: 3820115

Correo electronico: Imarrufo@itp.gob.pe

Objetivo del ensayo: Investigacién: CONTRATO N° 022018-FONDECYT-BM-IADT-MU.

Proyecto "Funcionalizacion del cuero de paiche (arapaima gigas) con
nanoparticulas de CuO por el método de agotamiento"

2. DATOS DE LA MUESTRA

Nombre del Producto: Cuero

Identificacion y descripcion de la muestra:

Tres piezas, de forma irregular, color natural. La muestra es identificada por el cliente como
"BLANCO". El uso de la muestra fue identificado por el cliente como "Cuero para marroquineria".

3.LUGAR Y FECHA DE RECEPCION DE LA MUESTRA: Laboratorio de CITEccal - Av. Caqueta N°

1300. Rimac. 26 de octubre de 2021

TP
4. FECHA DE LOS ENSAYOS: 28 y 29 de octubre de 2021 rea cire

Firmado digitalmenta por
MENESES BEGAZO Mana Luz
FAU 20131363477 soft

Motivo: Day V* B°

Facha: 04.11.2021 09:39:04 -05:00

Firma Digital

Informe de Ensayo N® 247-01/2021/LAB/CITEccal R-01/PT-09-IEE, Ed. 07
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5.LOCALIZACION DE LA ZONA DE TOMA DE MUESTRA: No aplica

6.ENSAYOS
6.1 Determinacion de la resistencia al desgarro de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50=5%

Temperatura: 23£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 £2°C
Humedad relativa ambiental: 50 + 5%
Resultados
Cuero
Nimero de Fuerza de
Fuerza de
probetas Sentido | Espesor (mm) desgarro (N) desgarro
ensayadas 2 " |promedio (IN)
3 A 2,26 31127
270,82
3 B 1,92 23037
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A v B (B es perpendicular al A).

6.2 Determinacion de la resistencia a la traccion de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 = 3%

Temperatura: 23£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23x2°C
Humedad relativa ambiental: 50 = 5%

A

rad CITE

Firmads digilalmente por
MENESES BEGAZO Mara Luz
FAL 2013136477 sofl

Mollvo: Doy V™ B

Focha- 04.11.2021 0%:38:18 -05:00
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Resultados
Cuero
Niumero de Fuerza de
bet Fuerza de traccion
probetas Sentido Espesor (mm) traccion .
ensayadas o promedio
(N/mm') /mm?)
3 A 2,12 18,93
2132
3 B 1,95 23,72
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A y B (B es perpendicular al A).

6.3 Determinacién de la solidez del color al frote:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50+ 5%

Temperatura: 23 +£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 +£2°C
Humedad relativa ambiental- 50+ 5%
Cuero:
Numero de probetas ensayadas: 2
Resultados:
Filtro N0
3. de Degradacion Descarga
ciclos
Seco 5 5
50
Humedo 20 5 4/5

Los respltados se expresan asignando una nota segin 1a escala de grises. cuyos valeres de mayor a menor son: 3,
4/5.4.3/4,3.23.2.12. 1.

Meétodos de ensayo:

1. NTP IS0 3377-2:2008. CUERO. Ensayos fisicos v anicos. Dk inacion de la resi ia al desgarro. Parte 2: Desgarro doble
o~
2. NTP IS0 3376:2012. CUERO. Ensayos fisicos ¥ mecanicos. Detemrinacion de la resistencia a la traccidn y del porcentaje de Firma Digital
alargamiento.
Informe de Ensayo N° 247-01/2021/LAB/CITE ceal E-0LPT-09-IEIE, Ed. 07
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3. NTP IS0 11640:2014. CUERO. Ensayos de solidez del color . Solidez del color al frote de vaivén
P 160 ¥ il i de muestras_

5. Prep

4. NTP 180 2419 2016. CUERO. Ensayos fisicos v
Firmado digitalmanta por MENESES
u

BEGAZO
- N 20131368477 =0t
fur Sy e autor el documantn

Fimaligtl Mot
Fecha: 04.11.2021 09:38:52 -05:00

Lic. Maria Luz Meneses Begazo
CQP 991
Unidad de Laboratorio de
CITEccal

R-01PT-09-IE1E, Ed 07

Informe de Ensayo N* 247-01/2021/LAB/CITEeeal
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PRESCRIPCIONES

1. CITEccal responde Gnicamente por los resultados consignados en este
informe, los cuales se refieren exclusivamente a los tateriales o tnuestras
que se indican en el mismo v que quedan en su poder.

2. Salvo mencidn expresa las muestras para ensayos, han sido elegidas |

enviadas al laboratorio por el solicitante.

3.Ninguna de las indicaciones formuladas en este informe pueden tener el
cardcter de garantia para las marcas comerciales que en su caso se citen.

4.Generalmente cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada de|
muestra, v salvo indicacion expresa, los materiales de ensayo se conservaran|
tres meses después de su utilizacion y tras este plazo, no se podran realizar
comprobaciones.

5.Los resultados se consideran como propiedad del solicitante y sin
autorizacion previa, CITEccal se abstendra de comunicarlo a un tercero. Sin
embargo, pasado un mes de la entrega del informe, CITEccal podra publicar
los resultados con fines estadisticos o cientificos, manteniendo siempre la
confidencialidad del solicitante.

6. CITEccal no se hace responsable en ningin caso, de la interpretacion o
uso mdebido que pueda hacerse de este documento.

7. La reproduccion total o parcial de este documento sin la autorizacion
escrita de CITEccal estd totalmente prohibida.

8. Ante posibles discrepancias en los resultados, se procedera a una
comprobacion, siempre y cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada)
de muestra.

9. Los resultados de los informes de ensayos no deben ser utilizados cotno
una certificaciéon de conformidad con normas de producto o como certificado|
del sistema de calidad de la entidad que lo produce.

Mativa: Doy
Facha: 04112021 08:39:41 05:00

Informe de Ensaye N 247-01/2021/LAB/CITEceal RAOLPT-08-IE[E, Ed. 07
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INFORME DE ENSAYO N°247-02/2021/LAB/CITEccal

Rimac, 04 de noviembre de 2021

1. DATOS DEL SOLICITANTE:

Nombre: CITECCAL (AREA DE INVESTIGACION Y DESARROLLO)
Domicilio Legal: Av. Caqueta N° 1300. Rimac

Teléfono: 3820115

Correo electronico: Imarrufo@itp.gob.pe

Objetivo del ensayo: Investigacion: CONTRATO N° 022018-FONDECYT-BM-IADT-MU.

Proyecto "Funcionalizacion del cuero de paiche (arapaima gigas) con
nanoparticulas de CuO por el método de agotamiento"

2. DATOS DE LA MUESTRA

Nombre del Producto: Cuero

Identificacion y descripeion de la muestra:

Tres piezas, de forma irregular, color natural. La muestra es identificada por el cliente como
"FUNCIONAL". El uso de la muestra fue identificado por el cliente como "Cuero para marroquineria".

3.LUGAR Y FECHA DE RECEPCION DE LA MUESTRA: Laboratorio de CITEccal - Av. Caquetd N°

1300. Rimac, 26 de octubre de 2021 P
m Furma Digital
4. FECHA DE LOS ENSAYOS: 28y 29 de octubre de 2021 el
Fimada digitalmenta par

MENESES BEGAZO Maria Luz
FAU 20131368477 soft

Mativo: 3

Facha: 04.11.2021 09:40:03 -05:00

Informe de Ensayo N° 247-02/2021/LAB/CITEccal R-01/PT-09-IE/E, Ed. 07
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5.LOCALIZACION DE LA ZONA DE TOMA DE MUESTRA: No aplica

6.ENSAYOS
6.1 Determinacion de la resistencia al desgarro de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50+5%

Temperatura: 23£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 £2°C
Humedad relativa ambiental- 50 + 5%
Resultados
Cuero
Numero de Fuerza de
. Fuerza de
probetas Sentido Espesor (mm) desgarro (N) desgarro
ensayadas g "7 |promedio (N)
3 A 2,05 269,52
25792
3 B 1.86 24631
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A v B (B es perpendicular al A).

6.2 Determinacion de la resistencia a la traccion de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50+ 5%

Temperatura: 23+2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 £2°C
Humedad relativa ambiental: 50+ 5%
Informs de Ensayo N 247-02/2021 LAB/CTTEccal R-01/PT-09-TE/E, Ed 07
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Resultados
Cuero
Nimero de Fuerza de Fuerzs.l’de
probetas Sentido | Espesor (mm) traccion trﬂcc1m.1
ensayadas N promedio
(N/mm”~) (mem:)
3 A 2,05 12,90
15,20
3 B 2,09 17,51

Observaciones:
La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A v B (B es perpendicular al A).

6.3 Determinacion de la solidez del color al frote:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50+ 5%

Temperatura: 23+£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 £2°C
Humedad relativa ambiental: 50+ 5%
Cuero:
Numero de probetas ensayadas: 2
Resultados:
Filtro N°
}_ de Degradacion Descarga
ciclos
Seco 5 5
50
Humedo 20 5 4/5

Los resultados se expresan asignando una nota segin la escala de grises, cuyos valores de mayor a menor son: 3,
4/5,4,3/4,3,2/3,2,12, 1.

Métodos de ensayo:
1. NTP IS0 3377-2:2008. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Determinacion de la resistencia al desgarro. Parte 2: Desgarro doble

2. NTP ISO 3376:2012. CUERO. Ensayos fisicos ¥ anicos. Def inacion de la n a la traccidn v del porcentaje
alargamiento. A a8

nta par

20 Maris Luz
sofl

B

2021 09:40:20 -05:00

Informe de Ensayo N° 247-02/2021/LAB/CITEcal R-0LPT-09-IE1E, Ed 07
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3. NTP ISO 11640:2014. CUERO. Ensayos de solidez del color . Solidez del color al frote de vaivén
4. NTP IS0 2419 2016. CUEROQ. Ensayos fisicos y anicos. Ps 0 dici

s P ony i de muestras.

Eimaa digtalments or MENESES
BEGAZO Maria Luz FAU
- 20131368477 soft

i Motivo: Soy al sutor del dacumento
red CITE Facha: 04.11.2021 09:40:38 -05:00

Lic. Maria Luz Meneses Begazo
CQP 991
Unidad de Laboratorio de
CITEccal

Informe de Ensavo N° 247-02/2021/L AB/CITEceal R-0L/PT-08-IEE, Ed. 07
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PRESCRIPCIONES

1. CITEccal responde tUnicamente por los resultados consignados en este
informe, los cuales se refieren exclusivamente a los materiales o muestras
que se indican en el mismo y que quedan en su poder.

2. Salvo mencion expresa las muestras para ensayos. han sido elegidas v

enviadas al laboratorio por el solicitante.

3 Ninguna de las indicaciones formuladas en este informe pueden tener el
caracter de garantia para las marcas comerciales que en su caso se citen.

4 Generalmente cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada de
muestra, v salvo indicacion expresa, los materiales de ensayo se conservaran
tres meses después de su utilizacion y tras este plazo, no se podran realizar
comprobaciones.

5Los resultados se consideran como propiedad del solicitante y sin
autorizacion previa, CITEccal se abstendra de comunicarlo a un tercero. Sin
embargo, pasado un mes de la entrega del informe, CITEccal podra publicar
los resultados con fines estadisticos o cientificos, manteniendo siempre la
confidencialidad del solicitante.

6. CITEccal no se hace responsable en ningin caso, de la interpretacion o
uso indebido que pueda hacerse de este documento.

7. La reproduccion total o parcial de este documento sin la autorizacién
escrita de CITEccal esta totalmente prohibida.

8. Ante posibles discrepancias en los resultados, se procedera a una
comprobacion, siempre v cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada
de muestra.

9. Los resultados de los informes de ensayos no deben ser utilizados coto
una certificacion de conformidad con normas de producto o como certificado
del sistema de calidad de la entidad que lo produce.

Fecha; 04.11.2021 09:40:29 -05.00

Informe de Ensayo N 247-02/202 1L AB/CTTEceal R-01PT-09-IE1E, Ed 07
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.5. Crecimiento de hongo (en mm?) realizado por el Laboratorio del
INECOL México

Hongo

Asperguillus
Hongo
Penicillium

Tratamiento Replica primer

Control 1 0.00 998.24
Control 2 0.00 1133.33
Control 3 0.00 1055.58
Control 4 0.00 934.63
Control 5 0.00 827.81
Cu0O 30° 0.5 1 0.00 414.69
CuO 30° 0.5 2  0.00 329.87
CuO 30° 0.5 3 0.00 487.73
CuO 30° 0.5 4 0.00 431.97
CuO 30° 0.75 1 0.00 268.61
CuO 30° 0.75 2 0.00 283.53
CuO 30° 0.75 3 0.00 268.61
CuO 30° 0.75 4 0.00 367.57
CuO30° 1.0 1 0.00 706.07
CuO30° 1.0 2  0.00 226.98
CuO 30° 1.0 3 0.00 263.89
CuO30° 1.0 4 0.00 311.02
CuO 60° 0.5 1 0.00 510.51
CuO 60° 0.5 2 0.00 569.42
CuO 60° 0.5 3 0.00 589.05
CuO 60° 0.5 4 0.00 471.24
CuO 60° 0.75 1 0.00 408.41
CuO 60° 0.75 2 0.00 395.84
CuO 60° 0.75 3 0.00 681.73
CuO 60° 0.75 4 0.00 998.24
CuO 60° 1.0 1 0.00 483.81
CuO 60° 1.0 2 0.00 328.30
CuO60° 1.0 3 0.00 172.79
CuO60° 1.0 4 0.00 381.70
CuO90° 0.5 1 0.00 508.94
CuO90° 0.5 2 0.00 628.32
Cu090° 0.5 3 0.00 683.30
Cu090° 0.5 4 0.00 592.19
CuO 90° 0.75 1 0.00 431.97
CuO 90° 0.75 2 0.00 681.73
CuO 90° 0.75 3 0.00 501.09
CuO 90° 0.75 4 0.00 530.15
Cu090° 1.0 1 0.00 241.90
Cu090° 1.0 2 0.00 268.61
Cu090° 1.0 3 0.00 253.68
Cu090° 1.0 4 0.00 188.50
Tratamiento Replica primer

Control 1 0.00 706.86

76

segundo
1365.81
1319.47
1590.44
1162.39
1317.12
660.52
469.67
777.55
636.17
282.74
346.36
298.45
447.68
181.43
346.36
431.97
298.45
854.52
933.06
900.85
754.77
565.49
614.97
1017.09
1055.58
678.59
469.67
452.39
471.24
803.46
929.91
852.16
852.16
571.77
879.65
589.05
614.97
1046.15
328.30
428.83
445.32
segundo
742.20

tercer
1789.93
1654.84
1885.75
1808.78
1845.69
1519.75
1485.98
1698.03
1520.53
753.98
779.12
706.07
1072.07
816.82
660.52
980.18
572.56
1555.09
1625.78
1553.52
1587.29
1133.33
1162.39
1625.78
1806.42
1319.47
961.33
829.38
949.55
1317.12
1698.03
1734.95
1698.03
1014.74
1317.12
1253.50
1223.65
1610.07
660.52
706.07
881.22
tercer
998.24

Cuarto
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

Cuarto
0.00



Control
Control
Control
Control
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 30°
CuO 60°
CuO 60°
CuO 60°
CuO 60°
Cu0O 60°
CuO 60°
CuO 60°
CuO 60°
Cu0O 60°
Cu0O 60°
CuO 60°
Cu0O 60°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°
Cu0 90°

0.5
0.5
0.5
0.5
0.75
0.75
0.75
0.75
1.0
1.0
1.0
1.0
0.5
0.5
0.5
0.5
0.75
0.75
0.75
0.75
1.0
1.0
1.0
1.0
0.5
0.5
0.5
0.5
0.75
0.75
0.75
0.75
1.0
1.0
1.0
1.0

A WONERE, PO DNPEPE PP ONPPRPWONEPEPRWODNEPEPODNPEPEPPODNNPEPEPPODNNPEPE PP ODNPEPEPOPRAELODN

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
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593.76
565.49
610.26
962.12
122.52
132.73
164.93
142.94
267.04
122.52
109.96
176.72
188.50
173.57
193.99
268.61
881.22
160.22
200.28
188.50
273.32
395.84
213.63
551.35
103.67
153.15
173.57
120.95
173.57
188.50
253.68
282.74
361.28
226.98
362.85
318.87
268.61
424.12
345.58
412.34

530.15
626.75
842.73
1046.15
153.94
132.73
132.73
131.95
280.39
112.31
148.44
132.73
164.93
219.91
155.51
268.61
955.05
160.22
186.93
213.63
412.34
307.09
362.85
362.85
241.90
78.54
142.94
141.37
186.93
213.63
282.74
373.07
376.99
240.33
329.87
306.31
254.47
462.60
325.16
343.22

777.55
760.27
998.24
1288.06
153.94
153.94
142.94
112.31
282.74
103.67
148.44
132.73
175.93
200.28
190.07
313.37
1014.74
122.52
296.88
360.50
424.12
469.67
226.20
530.15
113.10
153.15
122.52
117.81
208.92
226.98
408.41
537.21
483.81
296.88
395.84
384.85
296.88
511.30
280.39
424.12

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00



