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Resumen

Se estudiaron los parametros de extraccion de quitina y quitosano a partir de
desechos restauranteros por el método termoquimico, con el fin de obtener un
quitosano altamente soluble que pudiese ser electrohilado y estabilizado
mecanicamente con nylon 6,6, adicionalmente se sintetizaron particulas de éxido
de zinc con el objeto de formar de membranas electroliticas fabricadas por
electrohilado. Los materiales obtenidos fueron caracterizados con técnicas
espectroscopicas como infrarrojo con transformada de Fourier, ultravioleta visible,
energia dispersiva y voltamperometria ciclica. Los analisis morfolégicos se llevaron
a cabo por microscopia electronica de barrido, mientras que los quimicos por medio
de valoracion potenciométrica e impedancia. Se obtuvieron nanocompuestos base

quitosano con potenciales aplicaciones en energia.



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL

ESTADO DE MORELOS

Abstract

The extraction parameters of chitin and chitosan were studied from restoration
wastes by the thermochemical method, in order to obtain a highly soluble chitosan
that could be electrospun and mechanically stabilized with nylon 6,6; additionally,
zinc oxide particles were synthesized in order to form electrolytic membranes
manufactured by electrospinning. The obtained materials were characterized with
spectroscopic techniques such as Fourier transform infrared, ultraviolet visible,
energy dispersive and cyclic voltammetry. Morphological analyses were carried out
by scanning electron microscopy, while chemical analyses were performed by
potentiometric and impedance titration. Chitosan-based nanocomposites with
potential energy applications were obtained.
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Capitulo I: Antecedentes

La palabra quitina es una palabra de origen griego que significa “tunica o cubierta”,
una palabra que nos dice mucho sobre su funcion en la naturaleza; la de proteger.
La quitina es un homopolisacarido conformado por unidades de N-acetil-D-
glucosamina, unidas por enlaces del tipo B, mayormente presente en el

exoesqueleto de los artropodos.

Los artrépodos son la familia mas numerosa y diversa del mundo animal, pues esta
conformada por insectos, aracnidos y crustaceos, debido a esto se dice que
después de la celulosa, la quitina es el biopolimero natural mas abundante en la
corteza terrestre (Sherin M. Joseph, 2021).

La funcion natural de la quitina es de caracter estructural, pues se encuentra en
forma de microfibras cristalinas que dan sostén y dureza los organismos que la
poseen (Crini, 2019). Hasta ahora las principales fuentes comerciales de quitina son
los caparazones de cangrejos y camarones. Es importante mencionar que el interés
por la quitina surge a cuenta de que en nuestro pais el camaron se produce al punto
gue somos considerados como uno de los principales productores a nivel mundial
(CONAPESCA, 2021). Los camarones forman parte importante de nuestra cultura
culinaria, todo el afio en toda la republica mexicana se consume este crustaceo, sin
embargo, se aprovecha poco o nada el exoesqueleto que queda tras haber
consumido el contenido carnico, los residuos suelen tener mala disposicién y no
solo terminan en basureros, sino que también como agentes potencialmente

contaminantes de rios, lagos, y playas (Cogollo-Herrera K., 2018).

Estos residuos son ricos en quitina, proteinas, minerales y carotenoides que pueden
ser extraidos y reaprovechados como materias primas para la fabricacion de

productos con alto valor agregado, este ejercicio de reaprovechamiento ha tomado
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interés en diferentes partes del mundo debido a las propiedades tan interesantes

gue posee el principal derivado de la quitina, el quitosano.

El quitosano es la forma parcialmente desacetilada de la quitina y debido a esta
condicion es que sus propiedades funcionales y fisicoquimicas son de amplio interés
en la industria cosmética, agricola, energética, textil y médica (Prasanna S. Bakshi,
2020).

El quitosano se puede obtener por métodos termoquimicos y biotecnologicos,
siendo el primero el mas ampliamente utilizado por su factibilidad a nivel laboratorio
e industrial, pues no requiere de equipos especializados y su materia prima proviene

de los desechos de la industria camaronera (Hakima El Knidri, 2018).

Actualmente los quitosanos estan en la mira de la nanotecnologia y es que cuando
los materiales se encuentran dentro de esta escala (0-100 nm) en al menos una de
sus dimensiones exhiben propiedades Unicas (Rajasree Shanmuganathan, 2019).
Son variadas las técnicas en las que se ha estudiado al quitosano en esta escala,
una de ellas es la del electrohilado (Katayoon Kalantari, 2019). Electrohilado es una
técnica fascinante para la produccion de micro y nanofibras poliméricas, mediante
este método es posible disefiar materiales ligeros, porosos y con gran area
superficial cuya naturaleza puede modularse de forma sencilla y eficiente, es quiza
uno de los procesos mas versétiles para la obtencion de fibras a partir de casi

cualquier polimero que pueda disolverse o fundirse (Deng-Guang Yu, 2019).

Las aplicaciones del quitosano en forma de micro y nanofibras han estado centradas
en aplicaciones biomédicas y para tratamiento de aguas residuales, sin embargo,
recientemente también se le han encontrado prometedoras aplicaciones en el
campo de la energia ya que este material suele otorgar la biodegradabilidad a los
compuestos (Shivani S. Vedula, 2021).
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Cabe hacer énfasis en que los quitosanos por si mismos tienen ciertas propiedades

electroliticas (Taha Umair Wani, 2021) que suelen ser potenciadas en presencia de
particulas metalicas. Es importante mencionar que las propiedades mecanicas de
los quitosanos suelen ser débiles por lo que en estado solido es dificil obtener un
compuesto rigido, asi que es comun encontrarlo en presencia de otros materiales

gue resuelvan estas deficiencias.

Debido a todo lo mencionado anteriormente es que resulta interesante la busqueda
de posibles aplicaciones en energia de nanocompuestos base quitosano fabricados

por el método de electrohilado.
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1.2 Planteamiento del problema

Una de las principales fuentes de quitina es la proveniente de la industria
camaronera, el interés que hay en particular por los camarones es debido a que es
posiblemente es el crustaceo mas consumido en el mundo, y que posee cantidades
importantes de este material en su exoesqueleto. México es uno de los productores
mas importantes de este crustaceo, lo que se traduce en cantidades residuales

importantes de donde se puede obtener este material.

La produccion de quitinas y quitosanos en aplicaciones de interés industrial se
vuelve relevante ya que los residuos de camardn representan un recurso renovable
con alto valor agregado, pues de ellos no solo se puede obtener la quitina sino

también proteinas, minerales y carotenoides.

El reaprovechamiento de residuos que suelen ser considerados “basura”, es el inicio

hacia una economia circular.

Una forma interesante de emplear estos biopolimeros en aplicaciones utiles para
nuestra sociedad es mediante una técnica conocida como electrohilado que permite
fabricar fibras de polimeros que pueden ser empleados en diferentes campos, como

la medicina, agricultura, cosméticos, alimentos, energia, entre otras.
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1.3 Hipétesis

La incorporacion de particulas metalicas a un sistema electrohilado base quitosano,
afectara sus propiedades fisicoquimicas, ampliando su espectro de aplicacion en
campos como el energético.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general
Disefiar compuestos a base de quitosano por medio de la técnica de electrohilado

con particulas metélicas y evaluar sus posibles aplicaciones en energia.

1.4.2 Objetivos especificos

Extraer quitina y quitosano a partir de exoesqueletos de camaron
procedentes de residuos restauranteros.

e Disefiar fibras de nylon-quitosano por medio de la técnica de electrohilado.
e Sintetizar particulas de 6xido de zinc.

e Estudiar las potenciales aplicaciones energéticas del compuesto nylon-

quitosano-oxido de zinc.
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Capitulo II: Marco teorico

2. Quitina

La quitina es un homopolisacarido formado por unidades N-acetilglucosamina
unidas entre si por enlaces del tipo B 1,4 (Figura 1).

Glucosa

_\\ Gz |
" OH 0=<
AN NH
HO @) o)
NH
0O OH
_— CHs In

Grupo
Acetil

Figura 1 Estructura quimica de la quitina.

Su funcibn en estado natural es de caracter estructural y se encuentra
principalmente en los exoesqueletos de artropodos, familia constituida
principalmente por insectos, aracnidos y crustaceos (Figura 2). Es importante
mencionar que la quitina no se encuentra en estado puro, sino que esta ligada a
otros componentes estructurales como minerales y proteinas que conforman los
resistentes exoesqueletos de los organismos que la poseen, por lo que para su

obtencion es necesario llevar a cabo un proceso de extraccion.
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FUENTES DE QUITINA

Figura 2 Principales fuentes de quitina en la naturaleza

Los procesos de extraccion que suelen ser implementados son termoquimicos y
biotecnolégicos, siendo el primero el mas ampliamente utilizado por ser mas factible,

pues no requiere de equipo ni personal altamente especializado.

El método termoquimico consiste en procesos sucesivos de desproteinizacion en
medio alcalino, desmineralizacién en medio acido y blanqueo mediante agentes
decolorantes, el orden de los dos primeros depende de los subproductos que se
deseen obtener (Majid Pakizeh, 2021). Las proteinas se extraen generalmente con
soluciones alcalinas de NaOH o KOH. La efectividad de la desproteinizacion
depende de la temperatura, la concentracion del &lcali y la proporcion del desecho
presente en solucion se sabe que altas concentraciones de alcali y altas
temperaturas de reaccion, pueden producir la desacetilacién e incluso degradacion
de la quitina (Mohammed Eddya, 2020). Para la desmineralizacidn se suelen utilizar
acidos fuertes como el HCIl, HNO; o H,SO,, el objetivo es la solubilizacion del
carbonato de calcio, es posible la desmineralizacion completa cuando la
concentracion del &cido es estequiométricamente mayor que la cantidad de
minerales. El blanqueo de la quitina solo suele realizarse cuando se busca tener un
producto completamente puro, ya que el pigmento no afecta el comportamiento del

polimero en solucidn, su reactividad o propiedades.
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Por lo general para el blanqueo se utilizan soluciones de hipoclorito de sodio,
acetona absoluta, cloroformo, peréxido de hidrogeno, acetato de etilo, etanol o una

mezcla de ellos (F. Hisham, 2021).

2.1 Quitosano

Quitosano es el principal derivado de la quitina, un polimero lineal constituido por
residuos de N-glucosamina y N-acetilglucosamina distribuidos al azar y unidos entre
si mediante enlaces del tipo B 1,4, que producen una estructura rigida no ramificada
(Figura 3).

Glucosa Desacetilacion
OH
NH,
1o ° HO
HO O A >
TH
/C\ OH
HsC o)

Grupo / DA 100-DA

Acetil

Figura 3 Estructura primaria de la quitina y quitosano.

El quitosano se diferencia de la quitina por el porcentaje de grupos acetilados
presentes en la molécula, la frontera que divide uno del otro se encuentra con un
grado de desacetilacion >50%, a partir de este rango las propiedades del quitosano
se manifiestan, tales como su solubilidad en acidos organicos (Bhardwaj, 2020). Las
propiedades de los quitosanos dependen del estado en el que se encuentren, en
estado solido sus propiedades dependen de la accesibilidad y movilidad de las
cadenas del polimero, parametros relacionados con su cristalinidad y morfologia.
En solucién las propiedades dependen de los parametros de solubilidad y
conformacion de la cadena. El quitosano es soluble en &cidos organicos debido a la

presencia de los grupos amino libres que al ser protonados generan repulsiones en
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la cadena que promueven su solubilizacion, por esta razén es que el grado de
desacetilacion es de vital importancia en los quitosanos ya que influyen en sus
propiedades fisicas y quimicas. Al incrementar el grado de desacetilacion del
quitosano el intervalo de pH en el que puede ser soluble aumenta, lo cual se debe
a la variacion del pKa ocasionado por su caracter policationico que le permite
interactuar con polianiones produciendo complejos polielectroliticos. Los acidos
mas usados para su disolucion son el acido férmico, acético, lactico, piravico y
oxalico (J. Menegotto, 2019). El quitosano tiene una excelente capacidad para
formar peliculas, fibras, hidrogeles, micro y nanoparticulas (Divya, 2018).

2.1.1 Desacetilaciéon quimica

El quitosano se obtiene por medio de la N-desacetilacion parcial de la quitina en
medios alcalinos, a lo largo de la historia han sido variados los estudios en los que
se han evaluado diferentes combinaciones de temperaturas, concentraciones y
tiempos de reaccion para favorecer y optimizar el proceso. Estos parametros deben
ser estrictamente controlados pues influyen en el grado de desacetilacion, peso
molecular, distribucion molecular, en sus propiedades fisicoquimicas y por l6gica en
las posibles aplicaciones del polimero resultante. En general existen dos tipos de
desacetilacion quimica, la homogénea y la heterogénea, la primera suele llevarse a
cabo a temperatura ambiente durante largos periodos de tiempo, con lo que se
busca cierta uniformidad en la reaccién y la distribucion de los grupos acetil es
arbitraria. Por otro lado, esta la heterogénea que es la que mas suele utilizarse, esta
se lleva a cabo en temperaturas de 100 a 140 grados Celsius, con ambos métodos
es posible obtener quitosanos con grados de desacetilacién entre 70 y 90%, tal y
como se comercializan actualmente. La razén por la que se busca un grado de
desacetilacion mas alto es porque entre mayor sea el grado de desacetilacion,
mayor solubilidad tendra. Esto se debe a que un mayor grado de desacetilaciéon
indica una mayor concentracion de grupos aminos en la molécula y la protonacion

del grupo -NH: es vital para manifestar su solubilidad.
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Existe otra correlacidn interesante en los quitosanos y tiene que ver con su peso
molecular y su respectiva capacidad de disolverse, la correlacion es la siguiente: Un
menor peso molecular, es igual a un quitosano con mayor solubilidad. Un quitosano
con un peso molecular menor a 30kDa es practicamente soluble en agua en forma
de amina libre, sin necesidad alguna de acidificacion. Cuando el peso molecular del
quitosano es superior a 30kDA, la protonacion del grupo amino por el acido es
realmente necesaria para disolver el material en agua. El acido acético glacial es el
mas utilizado para este fin, aunque también existen otros como el 4cido clorhidrico,
lactico, citrico y piravico. El Unico acido de esta naturaleza con el que no se puede

disolver el quitosano en agua es el acido fosférico.

En sintesis, los métodos para preparar quitosano por medio de desacetilacion
quimica, se dividen en tres etapas:
1. Desmineralizacion:
Eliminacion de los minerales, principalmente el carbonato de calcio, la mayor
parte de la literatura ha informado que es posible remover estos minerales
con el uso de HCI en concentraciones de hasta 10% p/v durante 2-3 horas
en agitacion constante.
2. Desproteinizacion:
Eliminacién de proteinas y otras sustancias organicas diferentes de la quitina
mediante una solucion alcalina a temperaturas de 65-100 grados Celsius,
tipicamente NaOH en concentraciones que van del 1-10% p/v en periodos de
tiempo que van de 30 minutos hasta 12 horas. En este punto el material
obtenido es propiamente quitina.
3. Desacetilacion quimica:
Transformacion de quitina a quitosano, este proceso se puede lograr con
soluciones alcalinas en concentraciones entre 40-50% p/p y a temperaturas
de alrededor de 100 grados Celsius. La mayor parte de la literatura ha

adoptado estos procesos en el siguiente orden (Figura 4):

10
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Figura 4 Proceso de obtencién de quitosanos mediante desacetilacion quimica.

Como se expreso anteriormente la principal caracteristica que diferencia una quitina
de un quitosano es su grado de desacetilacién, por lo que es importante
determinarla, existen varios métodos de caracterizacion tales como, titulaciones
acido-base, titulaciones conductimétricas, espectroscopia infrarroja y resonancia

magnética de proton.
2.2 Métodos de caracterizacion para quitosanos
2.2.1 Espectroscopiainfrarroja

Los espectros de infrarrojo son una de las herramientas mas importantes para
caracterizar los espectros vibracionales de las quitinas y quitosanos. La l6gica del
porque se usa esta técnica es la siguiente:
1. Los espectros vibraciones para las sustancias son unicas, por lo que es
posible diferenciar un material de otro.
2. Los espectros seran diferentes si es que la distribucion isotropica, de la
sustancia es diferente.
3. Los espectros seran diferentes si es que la configuracion de una sustancia

es diferente.

11
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4. Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de
los espectros infrarrojos.

5. A partir de los espectros se puede inferir la estructura molecular de una
sustancia.

6. Es una herramienta de analisis no destructiva.

7. Eltiempo necesario para obtener y almacenar un espectro de infrarrojo es en

orden de minutos.

Existen dos tipos de espectrometros infrarrojos, los dispersivos y los de
transformada de Fourier, para la caracterizacion de quitinas y quitosanos suele

emplearse mas este ultimo.

La primera caracterizacion de quitinas y quitosanos con este método se hace
generalmente en la etapa de la desproteinizacion, ya que en esta parte del proceso
se removieron pigmentos y sales inorganicas presentes en la materia prima, asi

como trazas remanentes de etapas anteriores.

Suelen verse los picos de absorcion correspondientes a la quitina: enlace C-O-C,

enlace C=0 y grupo amida, lo cual indica que en esta etapa se tiene la quitina.

El siguiente espectro para obtener es el de la muestra desacetilada, esta etapa es
tan importante pues es cuando se lleva a cabo el cambio de quitina a quitosano. En
este espectro han de observarse las bandas de los grupos funcionales
caracteristicos del quitosano en rangos cercanos a los siguientes: la banda del
grupo amino a 1600 cm, las bandas del grupo OH a 3400 cm™ /3600 cm™ y N-H a
3200 cmt. También suelen apreciarse las bandas del grupo C-H a 2800 cm-?, del
grupo piranésico a 1000 cm y el grupo C-O-C a 1000 cm™* (M.L Duarte, 2002). Se
espera que en todas las etapas del proceso se mantengan las sefiales al C-O-C, C-
H y O-H, mientras que las bandas correspondientes al grupo NH de la amina se

vayan definiendo conforme la muestra se somete al proceso quimico (Figura 5).

12
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Figura 5 Espectro infrarrojo caracteristico del quitosano (Fernandes Queiroz M, 2015)

2.2.2 Valoracién potenciométrica

La potenciometria es un método que involucra todas las propiedades
electroguimicas con las que cuenta una solucién para asi conocer la concentracion

del analito que se encuentra presente en ella.

Es decir, la potenciometria es un método electroquimico basado en la medida de la
diferencia de potencial entre electrodos sumergidos en una solucion, siendo el
potencial de uno de los electrodos funcién de la concentracién de determinados
iones presentes en la solucién. La medida de los potenciales permite entonces
conocer de forma directa la concentracion de una sustancia o seguir su evolucion a

lo largo de una reaccidn quimica, proceso que también es conocido como titulacion.

La titulacion es uno de los métodos mas sencillos y confiables para obtener el grado
de desacetilacion de los quitosanos, para esto es necesario cumplir con algunas
condiciones; la primera es que hay que conocer la estequiometria y que no tenga

cambio, el equilibrio debe ser rapidamente establecido y sin reacciones

13
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secundarias, asi como minimos errores de deteccion del punto final y que sea muy

cercano al punto de equivalencia. El punto de equivalencia de la reaccion se
determina por la aparicibn de un punto de inflexion en la curva de valoracion,
potencial en funcion de la cantidad de reactivo afiadido (Figura 6). Una valoracion
potenciométrica es una valoracion basada en la medida del potencial de un

electrodo indicador en funciéon del volumen de un valorante.

Ahora bien, para llevar a cabo la valoracion potenciométrica en quitosanos es
necesario determinar el contenido de grupos amino. Para ello suele disolverse el
polimero en acido clorhidrico y se valora la mezcla con hidréoxido de sodio, una vez
producida la curva de titulacion se toman los dos puntos de inflexién, cuyos valores

han de determinarse con la primera derivada.

A

. Punto de
Potencial > :
equivalencia

v

Cantidad de reactivo afiadido

Figura 6 Representacién gréfica de una valoracion potenciométrica.

La diferencia entre los dos puntos de inflexion en la curva de titulacién corresponde
a la cantidad de acido requerido para protonar los grupos amino del quitosano, la
concentracion de estos se determina utilizando la siguiente expresion:
16.1 (y — x)
w

%NH, =

14
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donde y es el punto de inflexibn mayor, x corresponde al punto de inflexion menor,
ambos expresados como volumenes de f que es la molaridad de la solucién de
NaOH, w el peso en gramos de la muestra y 16,1 es un valor relacionado con el
peso equivalente del quitosano, este método es conocido como Kjeldahl
(Hernandez Cocoletzi, 2009).

2.2.3 Difraccion de rayos x

La difraccion de rayos x (XRD) es una herramienta que nos permite determinar la
geometria de materiales cristalinos. Esta técnica implica el uso de ondas
electromagnéticas, es decir de rayos x que viajan a través de una estructura
cristalina, estos rayos son difractados por las capas atdmicas o moleculares que se
encuentran presentes en ese cristal. Estos rayos difractados sufren interferencias
constructivas o destructivas, se dice que una interferencia es constructiva cuando
se suman los efectos de dos ondas en fase y se cumple con la ley de Bragg. Si ©
es el angulo de incidencia de los rayos x en una estructura cristalina que tiene una
distancia entre los planos “d”, entonces la longitud de onda A de los rayos X se

calcula como: nA = 2dsin®©.

Una vez que ocurre la difraccion, la intensidad de los rayos x se puede evaluar con
precision y, por tanto, se puede generar un patron de difraccién en forma de grafico.
El patrén de difraccion que se genera con esta técnica es Unico para cada material,
por lo que esta técnica es sumamente Util para analizar la composicion de una

sustancia.
Los picos caracteristicos de los quitosanos se encuentran en 26 alrededor de 9,63

y 20,53 que son huellas tipicas del quitosano semicristiano, tal y como se muestra

en la (Figura 7), el cual es un patron de difraccion tipico de los quitosanos.
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Figura 7 Tipico patron de difraccion de rayos X para quitosanos.

2.2.4 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido se basa en el aprovechamiento de la
incidencia de un haz de electrones sobre una muestra, de tal manera que permite
caracterizar la morfologia de la superficie, la estructura, grado de cristalinidad,
defectos, degradacion y textura de materiales organicos e inorganicos en zonas
microscopicas, obteniendo imagenes topograficas con una gran profundidad de
campo. Adicionalmente nos permite obtener la composicién de los materiales por
medio de un analisis elemental, por medio de rayos x caracteristicos. Las
aplicaciones de esta herramienta para quitosanos son variadas puesto que es
posible estudiar varias formas y compuestos de este biopolimero natural. El
quitosano suele estudiarse disuelto en soluciones de acido acético, en forma de
pelicula delgada, particula o fibra. En la mayoria de sus formas el quitosano suele
presentar superficies rugosas y porosas (Elena M. Ivan'kova, 2016),(Figura 8). Es
importante mencionar que, para poder observar la morfologia de los quitosanos por
este método es necesario aplicarle a la muestra a analizar un recubrimiento que sea
conductor para permitir el paso de electrones y evitar su acumulacion en la

superficie, ya que se otra forma seria dificil observar con claridad la muestra.
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Figura 8 Microscopia caracteristica de un quitosano (Subhani Bandara, 2018)

2.2.5 Espectroscopia ultravioleta-visible

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica util en el analisis cuantitativo y
cualitativo de una sustancia. La regién que abarca esta radiacion es de 200 a 800
nm, los espectros que se obtienen de esta técnica nos dan idea de los grupos
funcionales que se encuentran presentes en una molécula, suele emplearse en
soluciones de metales de transicion y compuestos organicos conjugados. Estos
compuestos organicos e inorganicos se pueden estudiar tanto en solucidon como en
pelicula (UNAM, 2021). En los quitosanos, resulta interesante el uso de esta técnica
debido a que proporciona informacién importante sobre los grupos funcionales del
material puro y compuesto, y su banda de energia, que nos da idea de como
interactla con otras sustancias. El quitosano puro se manifiesta con un pico en

aproximadamente 230 nm (Figura 9).
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Figura 9 Espectro UV-Visible para un quitosano convencional (linea marrén “CS”) (A.A.
Menazea, 2020).

2.3 Aplicaciones del quitosano

El interés que existe por el quitosano se debe las propiedades bioldgicas y
tecnolégicas que presenta este polimero natural. Estas propiedades estan
estrechamente relacionadas con su peso molecular y grado de desacetilacion. El
quitosano es el tnico polimero natural que posee policationes, su densidad de carga
depende del grado de desacetilacién y pH del medio. Su solubilidad depende de su
grado de desacetilacion, peso molecular, temperatura y la cristalinidad del polimero.
Los oligbmeros del quitosano suelen ser solubles en un amplio rango de pH, desde
los acidos hasta los basicos, mientras que los quitosanos con altos pesos
moleculares solo suelen ser solubles en medios acuosos acidos, incluso con grados
altos de desacetilacion. El principal problema del quitosano es su falta de solubilidad
en pH neutro por lo que muchas de sus potenciales aplicaciones se han visto en
apuros. La mejor forma de aumentar la solubilidad del quitosano es mediante una
combinacion de disrupcion quimica y fisica de los enlaces de hidrogeno que se

encuentran presentes en la molécula.

Otro parametro a considerar a la hora de ver sus potenciales aplicaciones del
quitosano es su viscosidad, ya que desde un punto de vista tecnologico las
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soluciones que son muy viscosas suelen ser dificiles de manejar, por esta razon es
que existen varios estudios donde se busca mejorar este aspecto del material a
través de cosolventes (Mohammad R. Kasaai, 2000), uno de estos métodos es
afadir isopropanol y etanol a una soluciéon de quitosano en acido acético al 1%,

logrando disminuir su viscosidad intrinseca.

Las potenciales aplicaciones del quitosano se encuentran en la versatilidad que
tiene este polimero pues posee varios grupos reactivos; el grupo amino primario, el
grupo hidroxilo primario y secundario, asi como el grupo acetamida mas sus enlaces
glicosidicos, grupos funcionales que permiten un gran nimero de modificaciones,
produciendo polimeros con nuevas propiedades y comportamientos. Debido a esto
es que han sido muy variados los resultados que se han obtenido de los derivados
del quitosano, como, por ejemplo, el quitosano fosforilado que inhibe la corrosién
(Figura 10), (Clément Coquery, 2019).

OH OH

O Lo~ HsPOs, CH,0 5 %l

HO

NH, 1% HOAc, 70°C N-R
R =H or CH2PO3H2

Figura 10 Quitosano fosforilado

2.3.1 Aplicaciones bioldgicas

El quitosano tiene muchas y variadas aplicaciones biologicas, las mas importantes
hasta el momento son antitumorales (Xiaoxiao Song, 2020), antimicrobianas
(Chandrasekaran, Kim, & Chun, 2020), antioxidantes (Mohamed E. Abd El-Hack,
2020) y antiinflamatorias (Kim, 2018). El quitosano es resistente contra diferentes
microorganismos, como bacterias, hongos y levaduras, pues inhibe su crecimiento
(Raafat, 2008). Debido a esta propiedad antimicrobiana es que los quitosanos han
encontrado aplicaciones en la industria cosmética, alimentaria y textil. EIl mecanismo

exacto por el que tiene propiedades biologicas tan amplias aun es objeto de debate.
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En cualquier caso, las evidencias apuntan a que lo mas probable es que los
mecanismos que se han propuesto no se excluyan mutuamente, sino que son el
resultado de varios acontecimientos que estan relacionados, alun hay mucho que
explorar en el mundo de los quitosanos. Lo que es cierto es que hay algunas
cuestiones interesantes, como, por ejemplo, se ha encontrado que hay cierta
influencia en el peso molecular, el pH y sobre todo en su forma y dimensiones
(nanoparticula, microfibras, peliculas delgadas etc.) que afectan en gran manera
sus propiedades biolégicas y aunque auln no existe una tendencia clara, si que hay
alguna relacion que esta por descubrirse (H. Mellegard, 2011). En cuanto al grado
de desacetilacion, se sabe que cuanto menor sea este, mejores propiedades
biol6gicas tendran, aunque aun no se sabe a ciencia cierta el porqué (Jianhui Li,
2020).

2.3.2 Aplicaciones en energia.

Cada vez son mayores las demandas energéticas que tenemos como humanidad,
esta enorme demanda ha dado lugar a nuevos contaminantes en el medio ambiente,
lo que nos ha obligado a investigar recursos ecoldgicos que sean sostenibles.
Debido a esto es que se han optado por nuevas y antiguas perspectivas, una de
ellas; la nanotecnologia. Y es que los nanocompuestos que se han logrado fabricar
son versatiles y poseen una relacién superficie/volumen que resulta ser apta para
la absorcion y modificacion de contaminantes, lo que los hace atractivos para
aplicaciones energéticas y medioambientales. Un nanocompuesto es entonces un
material formado por dos o mas elementos en los que al menos una de sus
dimensiones se encuentra dentro de la escala nanométrica, la cual es tipicamente
de 0-100 nm, pues en este rango es cuando se manifiestan nuevas propiedades. El
método por el que se produzcan estos materiales es determinante para sus
aplicaciones. Son variadas las técnicas que existen para la produccién de
nanocompuestos base quitosano, este material resulta interesante puesto que son

varios los grupos funcionales que se encuentran presentes, como el hidroxilo, acetil
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y amino que dan lugar a una naturaleza catidénica natural en el material (Peter,
2020). Algunas de las aplicaciones mas interesantes son: Biosensores (Yu Jiang,
2019),celdas de combustible (Muhmed, 2020), supercapacitores (Bijoy Krishna Roy,
2021),celdas solares (Noriah Abdul Rahman, 2021) y baterias ion litio (Hailun Jin,
2021). Los quitosanos resultan interesantes en este campo porque poseen una

propiedad que los materiales convencionales carecen; la biodegradabilidad.

2.3.3 Técnicas de caracterizacion para quitosanos en aplicaciones

energéticas.

Las técnicas mas comunes para caracterizar las propiedades polielectroliticas de
los quitosanos es la impedancia electroquimica y la voltamperometria ciclica
(Neethu Antony, 2020).

2.3.3.1 Impedancia electroquimica

El método de impedancia electroquimica permite estudiar el comportamiento de una
interfaz metal-solucioén, y ofrece una visién de los fenbmenos que ocurren en el
lugar. Es el método electroquimico mas utilizado en estudios de corrosion, el cual
se basa en el uso de una sefial alterna que se aplica a un electrodo, dandonos como
respuesta la cinética de los procesos que ocurren en el electrodo y los fenbmenos
de transferencia de masa. Esta técnica nos ofrece una ventaja ya que por este
método tenemos la posibilidad de usar de sefiales de pequefia amplitud que, no
representan una perturbacion significativa del material en el que se haran las
mediciones. Generalmente se emplean voltajes de mas o menos 10mV en un
intervalo de frecuencia de 0.01Hz a 10 KHz. Cuando son usados métodos de
corriente directa como la polarizacién lineal, son utiles para obtener valores de
resistencias totales de un sistema electroquimico, es decir resistencia a la

polarizacion.
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Por otro lado, cuando se emplea una sefial de corriente alterna sobre un sistema

sencillo de corrosion, la respuesta es mas compleja que un resistor. Asi este método
es capaz de diferenciar cada contribucion resistiva y capacitiva de un sistema.
(Ramirez, 2011). Para hacer las mediciones electroquimicas se necesita de una
celda electroquimica (Figura 11), la cual esta compuesta por: un electrodo de trabajo
(la muestra a analizar), un electrodo de referencia (normalmente Calomel o de
Ag/AgCl), un electrodo auxiliar que suele ser una barra de grafito o un alambre de
platino y finalmente un electrolito el cual es un medio continuo conductor de cargas
eléctricas que pueden ser electrones o iones de solucion. El equipo que se emplea
para estas mediciones es un potenciostato y una fuente de poder. Los diagramas
gue se obtienen de esta técnica son conocidos como: Diagrama de Nyquist y

Diagrama de Bode.

Electrodo auxiliar

Generador de - ‘ ~ 1

ondas

RBITGIGEIat Electrodo de referencia

E Celda electroquimica
Analizador de = —
frecuencias I
=
/T I Electrodo de trabajo
Computadora

Figura 11 Arreglo instrumental para efectuar la impedancia electroquimica.

Los quitosanos normalmente presentan una baja conductividad eléctrica, por lo que
este método en el medio correcto nos dara informacion invaluable sobre su
comportamiento, la razén de su baja conductividad por cierto se debe a que los
iones H* estan fuertemente enlazados y por lo tanto no son moviles. Cuando se
disuelve en acido aceético, el quitosano puede ser un conductor de protones ya que

los iones H* y CH3COO" dispersos en una solucion son méviles bajo un campo

22



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

eléctrico. Cuando los iones H* son mas moviles que los iones de acetato, la pelicula
o fibra se convierte en un conductor de protones. Dado que la conductividad de los
quitosanos suele aumentar con la temperatura, estas pueden ser una alternativa
para la construccion de membranas de celdas de combustible y pilas. Al afiadir un
donador de protones, la conductividad eléctrica aumenta asi que deberia ser posible
producir una pelicula mas conductora de iones aumentando la concentracion del
donador de hidrégenos y esta a su vez deberia poder ser evaluada por técnicas

electroquimicas.

Estudios anteriores han demostrado que el quitosano puede funcionar como matriz
polimérica para la conduccioén iénica. Cada uno de los atomos de nitrégeno y
oxigeno del quitosano tiene un par electron en solitario que ayuda al transporte de
iones en las matrices que finalmente pueden producir que fendmenos de
complejacién, reacciones en las que hay un ion metalico con un ligando (B. Aziz,
2020). En estas reacciones un metal o ion se une con ligandos formando
compuestos de coordinacion, dado que los quitosanos poseen varios de estos
ligandos es que actia como un polimero huésped para la solvatacion de sales. Las
interacciones continuas que tienen los grupos funcionales con los portadores de
carga en el quitosano generan un movimiento en segmentos de la cadena
polimérica, por lo tanto, hacen que el polimero sea mas conductor. Debido a estas
estos fendbmenos tan complejos es que la técnica de impedancia resulta tan
relevante pues se vuelve una luz para intentar comprender las propiedades
polielectroliticas de los quitosanos. Pues nos brindara informacion sobre la
resistencia y capacitancia del electrolito, como podria ser el proceso de migracion
de iones de protones en la interfaz electrodo/electrolito (es decir las regiones de

baja frecuencia).
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2.3.3.2 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas electroquimicas mas versatiles
para el estudio de especies electroactivas. Esta técnica tiene una fuerte presencia

en quimica orgéanica, inorganica, bioquimica etc.

Este método también es conocido como espectroscopia electroquimica debido a
gue los voltamogramas que se obtienen son caracteristicos y dan informacion
inequivoca de las propiedades electroquimicas individuales de los sistemas redox.
Con esta técnica podemos obtener informacion cualitativa de los procesos de

transferencia de electrones.

También se puede estudiar el comportamiento reversible e irreversible de un par
redox, asi como determinar el nUmero de electrones transferidos en una oxidacion
o reduccion, su mecanismo de reaccion, propiedades electrocataliticas, etc. Una

técnica simplemente fantastica.

Para hacer efectiva esta técnica se requiere de una celda de trabajo, la mayoria de
estos usan tres electrodos; el de trabajo que es donde tiene lugar las reacciones de
interés y esta constituido por un material generalmente inerte, cominmente de
platino, aunque también se puede utilizar oro o carbén vitrificado. El electrodo de
referencia, que tiene un potencial conocido, los més usados son el calomel saturado
o de Ag/AgCI. Y un contraelectrodo (electrodo auxiliar) que generalmente es de
platino u otro material inerte, el electrodo de trabajo se mide contra el electrodo de
referencia y la corriente fluye entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Las
terminales de los tres electrodos utilizados son conectados a un potenciostato
donde se controla el potencial del electrodo de trabajo y mide la corriente resultante.
Con este sistema es posible minimizar los errores de voltaje por caidas 6hmicas a

través de la solucion.
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El potenciostato aplica una rampa lineal de potencial al electrodo de trabajo
gradualmente para luego invertir el sentido y retornar a su posicion inicial. La forma

de la sefial se muestra en la (Figura 12).

E2

E1

Figura 12 Sefial utilizada en voltamperometria ciclica.

El electrolito que se emplea en esta técnica es una solucién que se afiade para
evitar corrientes de migracion debido al movimiento de las particulas cargadas en

el campo eléctrico, y asegurar la conductividad.

Los electrolitos mas usados en electroquimica son las sales de tetralquimonios
debido a su solubilidad en solventes organicos, para soluciones acuosas hay mayor
variedad de soluciones usadas, por ejemplo, soluciones tampén obtenidas a partir
de un &cido débil y su base conjugada (fosfato, borato y acetato) las cuales permiten

tener un pH fijo.
Los graficos que se obtienen de esta técnica son tipicamente conocidos como

voltamogramas, los cuales muestran la variacion de la corriente versus el voltaje

aplicado, como se muestra en la (Figura 13).
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Figura 13 Ejemplo de un voltamograma ciclico.

La parte inicial de la curva “corriente-potencial” muestra una onda catédica a medida
que la corriente crece y llega hasta un punto maximo EpRe? (potencial de pico
catddico), en donde la corriente disminuye a medida que el potencial sigue

creciendo.

Esto se debe a que la especie que posee propiedades electroactivas se van
agotando en la vecindad de la superficie del electrodo. Cuando se llega al potencial

maximo (t1) la corriente catdédica comienza a disminuir.

Después de t1, el sentido del barrido potencial se invierte, pero sigue circulando una
corriente catédica debido a que el potencial es lo suficientemente negativo para que
la sustancia siga reduciéndose. Cuando el potencial se vuelve menos negativo, la
sustancia reducida presente en la capa superficial del electrodo empieza a oxidarse
hasta el punto Epa (potencial de pico anddico Ep®*) dando como resultado una onda
anddica. A medida que la especie se consume, la corriente anddica regresa a su
valor inicial. Una vez obtenido el voltamograma se determinan parametros que son
importantes como, por ejemplo, identificar si la reaccién es reversible o no. En

muchas investigaciones se requiere saber si existen cambios quimicos conforme
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transcurre el tiempo, esto se logra corriendo varios ciclos, de esta manera se puede

detectar si se llevan a cabo reacciones posteriores. De todo lo expuesto,
anteriormente podemos concluir que esta técnica ciertamente es interesante e ideal

para hacer mediciones a materiales compuestos con aplicaciones energéticas.

2.3.3.3 Ruido electroquimico

El ruido electroquimico trata con oscilaciones en el potencial y corriente
electroquimica. El ruido electroquimico en potencial se refiere a las oscilaciones del
potencial electroquimico de un electrodo con respecto a un electrodo referencia,
mientras que por otra parte un ruido electroquimico en corriente es una oscilacion
de una corriente electroquimica. Ambas mediciones pueden hacerse de forma
simultdnea. Una medicion simultdnea nos permite obtener la resistencia de ruido
electroquimico y mediante un analisis espectral su respectiva impedancia. La
resistencia que se obtiene es equivalente a la resistencia de polarizacion, en ella se
pueden observar transferencias de carga.

El ruido electroquimico obtiene mayor cantidad de informacion a bajas frecuencias
(menor de 10 Hz). Las caracteristicas del ruido electroquimico tienden a variar con
el tiempo, por esta razon la sefial es no estacionaria. Las oscilaciones que se
registran son de pequeias amplitudes que van de los micro a los milivolts para
potencial, nano y micro amperes para ruido en corriente.

Las fluctuaciones que se obtienen a través del tiempo se pueden medir con in

voltimetro y graficar como en la (Figura 14).

E (mV)

t (horas)

Figura 14 Fluctuaciones en el tiempo (Quintero, 2011)
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2.4 Electrohilado

El electrohilado es una técnica de fabricacion de fibras poliméricas que puede
llevarse a cabo con casi cualquier polimero que pueda disolverse o fundirse. Este
método es utilizado para fabricar fibras con diametros que van de micras a
nanometros de espesor. Esta técnica puede ejercer un alto grado de control sobre
la estructura y el tamafio de las fibras. Las fibras fabricadas por electrohilado
exhiben alta superficie especifica, porosidad controlable, alto rendimiento mecanico,
flexibilidad etc.

A nivel laboratorio, el equipo de electrohilado (Figura 15), trabaja con un voltaje en
el intervalo de 1 a 30kV que proporciona una carga eléctrica a un polimero disuelto
en una jeringa con una aguja metalica que se encuentra conectada a una fuente de
poder (polo positivo). En el otro extremo, se localiza un colector metélico (polo
negativo) conectado a tierra (aluminio, cobre etc.) lugar donde se depositan las

fibras.

El proceso de electrohilado comienza cuando se aplica voltaje a la punta de la aguja
donde se forma una gota, esta gota experimenta fuerzas electrostaticas de repulsiéon
entre las cargas superficiales y las fuerzas couldmbicas ejercitas por el campo
eléctrico externo. Estas fuerzas generan progresivamente un alargamiento que

genera un cono de Taylor como consecuencia de la polarizacién.

Cuando la fuerza del campo eléctrico es mayor que la tension superficial, la solucién
del polimero es expulsada hacia el colector, en este trayecto el solvente se evapora
para dar lugar a la formacion de una fibra que se deposita en el colector, como si

fuese una membrana no tejida (Romero, 2021).
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Figura 15 Representacion gréafica de un equipo de electrohilado.

Dependiendo de la aplicacion pueden ser empleadas diferentes configuraciones de

colectores: objetivo fijo, en movimiento, vertical, horizontal en agua etc.

Generalmente el uso de un objetivo fijo resultara en la formacién de fibras orientadas
al azar. Por otra parte, un objetivo movil tiene la posibilidad de generar fibras
alineadas. Es importante mencionar conductividad y porosidad de los colectores

tiene un fuerte impacto en la densidad de embalaje de las fibras.

A pesar de que la técnica de electrohilado parece relativamente facil, en realidad no
lo es. Existe una serie de variables en el proceso (Tabla 1) que son determinantes
en la formacion de fibras como el voltaje aplicado, la velocidad de flujo, y la distancia

entre la aguja, el colector y por supuesto el tipo de solucion polimérica a electrohilar.

Tabla 1 Parametros de fabricacién que tienen influencia en la produccion de fibras.

Solucién Concentracién El aumento en la concentracion eleva la viscosidad de la solucién
y por consecuencia el diametro de la fibra. Por el contrario, si la

solucidn es poco concentrada, esta rompe en gotas y no forma

la fibra
Tension Depende del polimero y del disolvente, al ir
superficial reduciéndose se disminuye la posibilidad de formacién
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de gotas.
Conductividad Experimentalmente se ha demostrado que al aumento
de la conductividad se disminuye el diametro de la
fibra
Efecto dieléctrico Cuando se cuenta con constantes dieléctrica elevada,
se reduce la posibilidad de generar gotas en las fibras
y el diametro de estas disminuye.
Proceso Voltaje Un alto voltaje favorece la formacién de fibras mas
delgadas y evita la formacién de gotas
Flujo de salida Un bajo flujo de salida permite que se genere el cono
de Taylor en el sistema, logrando que se evapore el
solvente de forma gradual, evitando la formacion de
defectos en la fibra. Al aumentarse el flujo de salida, el
didmetro de la fibra también se eleva.
Distancia inyector Esta ligada a las propiedades de la solucidn, y debe
vs Colector determinarse una distancia ideal, ni muy cerca o muy
lejos que origine la formacién de gotas.
Humedad Al aumentarse la humedad se favorece la existencia de

poros circulares en la superficie de las fibras.

Con la experimentacion se han encontrado ciertas relaciones que parecen ser
constantes independientemente del tipo de polimero que se use, una de estas tiene
que ver con la viscosidad, un aumento en la viscosidad de la solucién aumenta los
diametros de las fibras. Por el contrario, la falta de viscosidad tendra la tendencia a
distorsionar su forma. La conductividad es otro parametro importante en el proceso
de formacion de fibras. Un aumento de la conductividad tiende a provocar una
disminucion del didmetro de la fibra. Por el contrario, una conductividad demasiado
baja hace casi imposible la formacién de las fibras. La conductividad depende de la
constante dieléctrica del disolvente, asi como de las sales presentes en la disolucién
de polimero a electrohilar. Afadir una sal a la disolucion ayuda a que no se
produzcan acumulaciones en las fibras. Ademas de los parametros experimentales
como el voltaje, el flujo del polimero, el disolvente, el polimero, la distancia de la

punta al colector, también hay que toman en cuenta las condiciones
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medioambientales, como la humedad y temperatura. Todo lo mencionado
anteriormente nos lleva a concluir que, es vital tener un balance definido de los
parametros de fabricacién para cada sistema y para los requisitos propios de la
aplicacion del material. A pesar de que es un proceso en mas de un sentido
complicado, una vez conocidos los parametros la produccion de fibras se lleva a
cabo con facilidad, actualmente hay una gran cantidad de polimeros que ha podido
ser electrohilados, incluyendo los polimeros naturales como la celulosa y el

quitosano.

Es importante mencionar que el quitosano en particular es un material
extremadamente dificil de electrohilar, debido a sus propiedades fisicas es que se
han buscado estabilizadores mecanicos tales como el nylon o el polivinil alcohol.
Las mezclas resultantes exhibiran propiedades de ambos materiales. En el caso del
nylon 6,6 este resulta interesante debido a que puede formar enlaces con el
quitosano y que de hecho el quitosano puede modificar las propiedades bioldgicas
y mecanicas del nylon pues forma nuevas redes de enlaces de hidrogeno en los

polimeros.

2.5 Nylon 6,6

El nylon 6,6 es un polimero sintético que perteneciente a las poliamidas, es un
material excelente para la formacion de fibras fuertes y elasticas (Shakiba, 2021).
Es soluble en fenol y acido férmico. Es posible obtener el nylon mediante la
policondensacion de un diacido y una amina. El nylon 6,6 porque cada unidad
repetitiva de la cadena polimérica tiene dos extensiones de atomos de carbono,
cada una con una longitud de seis &tomos de carbono. El nylon 6,6 (Figura 16), se

fabrica con los monoémeros de cloruro de adipoilo y hexametilén diamina.

Algunas de sus propiedades mas interesantes son: alta resistencia mecanica,
resistencia al calor y alta resistencia quimica. Recordando que el nylon es una
poliamiday las poliamidas son polimeros lineales y por consecuencia son materiales

termoplasticos, es decir es un material que puede volver a fundirse una vez formado
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el producto. El nylon es un polimero semicristiano, lo cual quiere decir que tiene
fases cristalinas y amorfas cuando se solidifica a partir de una masa fundida. El
grado de cristalinidad es inversamente proporcional su durezay flexibilidad. Se sabe
que el nylon es absorbente de agua, es resistente a la radiacion ultravioleta y
resistente a la mayoria de los medios acidos y alcalinos diluidos.
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Figura 16 Nylon 6,6.
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Figura 17 FTIR del nylon 6,6 (Nor Khoriha Eliysa Mohd Khori, 2020)

El espectro infrarrojo caracteristico del nylon 6,6 (Figura 17) tiene una banda media
en el pico 3298cm™ que se atribuye al estiramiento N-H de grupos amino. Una
vibracién de estiramiento C-H debido al grupo alcanos en 2934cm. En 1636cm™y
1535cm?, se suelen observar dos picos pronunciados , después de 1500cm, todos

los picos se debilitan en intensidad. Los picos fuertes se forman en el rango de
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1500cm™ a 1700cm?, debido a las bandas de amida | y Il . En 1636cm?, el

estiramiento C=0 del grupo carbonilo puede unirse con el grupo amino para formar
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enlaces de hidrogeno intramoleculares, haciendo que el estiramiento C=0 que
normalmente se forma en 1760cm™ a 1665cm™ se desplace a 1636 cm™. Mientras
tanto, la banda de la amida Il en el pico 1535cm-* aparece debido al estiramiento C-

Ny al enlace N-H.

2.6 Oxido de Zinc

El 6xido de zinc es un material multifuncional pues posee propiedades fisicas y
quimicas excepcionales, como su estabilidad quimica, alto coeficiente de
acoplamiento electroquimico, su amplia gama de absorcién de la radiacion y su alta

fotoestabilidad.

En la ciencia e ingeniera de materiales el 6xido de zinc es clasificado como un
semiconductor del grupo II-IV, cuya covalencia estd en el limite entre los
semiconductores idnicos y covalentes. Es portador de una amplia banda de energia
(3.37 eV), una elevada energia de enlace (60meV), estabilidad térmica y mecénica

a temperatura ambiente.

Una de las propiedades mas interesantes del oxido de zinc es su propiedad
piezoeléctrica y piroeléctrica, debido a esto es que ha encontrado aplicaciones como
sensor, convertidor, generador de energia y fotocatalizador.

En la nanotecnologia el 6xido de zinc se ha reinventado, pues ha encontrado
muchas formas distintas. Este material puede presentarse en estructuras 1,2 y 3D.
Las estructuras unidimensionales 1D) constituyen el grupo mas numeroso. El 6xido
de zinc ofrece uno de los catalogos mas variados de estructuras de particulas
(Figura 17). Existen muchos métodos de produccién de particulas de 6xido de zinc,
como la deposicidon quimica de vapor, precipitacion en solucidn acuosa, sintesis

hidrotermal, proceso sol-gel, sintesis quimica, sintesis verde etc. Las propiedades
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finales de las particulas de oxido de zinc dependen del método de sintesis, los

principales atributos de este material es su semiconductividad, actividad

antimicrobiana y absorcion de rayos UV.

Figura 18 a) Flores, b) Barras, c-d) Alambres (Kotodziejczak & Jesionowski, 2014)

2.6.1 Sintesis verde de particulas de 6xido de zinc.

La sintesis verde de particulas metalicas y de 6xidos metélicos es un método en el
gue se busca sustituir o reducir el uso de reductores quimicos y fisicos que suelen
utilizarse en la industria. A pesar de que son amplias las publicaciones sobre
sintesis verde, es importante mencionar que debido a que los extractos biolégicos
son sumamente complejos, ha sido dificil explicar el mecanismo exacto por el que

funcionan como reductores e incluso como estabilizadores quimicos.

Como se mencion6 antes son tres los métodos por los que es posible obtener
particulas de 6xidos metalicos estos son: quimicos, fisicos y biolégicos. Para el
oxido de zinc los mas ampliamente utilizados son los quimicos, como el sol-gel,
precipitacion, micro emulsion, técnicas hidrotérmicas y la reduccion quimica, sin
embargo, estos métodos pueden suponer un consumo considerable de energia,
cuando se requieren condiciones de presion o temperatura en el proceso. Para la
obtencion de estas particulas es necesario una sal precursora (nitrato, sulfato o
cloruro) y un reactivo quimico con el que se pueda regular la solucion y evitar la

precipitacion del Zn(OHz), para finalmente pasar por un tratamiento térmico para
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obtener su forma ZnO. Los estabilizadores quimicos que se emplean para el 6xido

se zinc suelen ser citratos o polimeros, los cuales se afiaden al proceso de sintesis
para controlar el tamafio de particula y evitar su aglomeracion. Un factor importante
que considerar en la sintesis quimica es que las concentraciones de los precursores
impactan en el tamafio y forma de la particula. Por otro lado, los métodos fisicos
para la obtencion de particulas de 6xido de zinc requieren de equipos costosos y
altos consumos de energia. Por esta razon es que los métodos verdes han cobrado
especial relevancia, ya que son procesos alternativos respetuosos con el medio
ambiente. Las ventajas que ofrecen las sintesis verdes son principalmente dos:

menos consumo de energia y reductores quimicos menos contaminantes.

La quimica verde esta basada en 12 principios:
1. Reacciones mas eficientes
Mayor eficiencia energética
Productos quimicos mas seguros, menos toxicos.
Prevencién, menor generacién de residuos peligrosos.
Materias primas renovables.
Disefio de productos biodegradables.
Sintesis quimica menos peligrosa, disefio de nuevas rutas de sintesis.

Reduccion del uso de reductores quimicos convencionales.

© 00 N o o b N

Amigable con el medio ambiente.
10.Disolventes y auxiliares mas seguros.
11.Catélisis

12.Prevencién de accidentes.

Ahora bien, volviendo a la realidad, la quimica verde si tiene estos beneficios mas
sin embargo escalar la produccion de particulas mediante este método no es tan
facil. Sin embargo, las investigaciones contintan y eventualmente se llevara a nivel
industrial. Se han logrado avances en la comprension sobre como interactian los

extractos bioldgicos con los iones metéalicos. Estamos en el camino correcto.
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En sintesis, la esencia de la sintesis verde es, usar sustratos biolégicos como

plantas, hongos, bacterias y algas para reducir o sustituir disolventes,

estabilizadores y reductores quimicos, con el objetivo de reducir la toxicidad tanto

del producto como del proceso.

La sintesis de particulas de oxido de zinc es muy sencilla, a un sustrato o extracto
bioldgico se le afiade una sal de zinc (nitrato o acetato), tras la reaccion la solucién
obtenida se purifica y se somete a un tratamiento térmico, para obtener polvo de

particulas de 6xido de zinc (Figura 19).

X \? ‘ | Tratamiento
R | ; térmico
Hongos Plantas Bacterias S”&

Figura 19 Sintesis verde para la obtencion particulas de éxido de zinc

En este proceso las variables a controlar son: la calidad el sustrato o extracto,

concentraciones de las soluciones, pH, temperatura y tiempo de reaccion.

El tratamiento térmico impacta en la morfologia y cristalinidad de las particulas
obtenidas, la relacion que existe es que a temperaturas mas altas mayor aumento
tasa de nucleacion de la formacién de cristales, la temperatura debe hacerse con

alto grado de control pues define el tamafio de particula.
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El pH impacta en la morfologia y tamafo de particula, diversos estudios apuntan a
que el pH ideal es uno neutro, o cercano a este, sin embargo, en el caso de la
sintesis verde no suele considerarse tanto este aspecto ya que casa extracto o
sustrato biologico tienen composiciones y valores de pH distintos, esto no quiere
decir que no sea importante si no que aun nos queda un largo camino por recorrer.
Lo que si sabemos es que concentraciones minimas de le precursor (65gL),
temperaturas maximas de 200 grados Celsius en tiempos de reaccién de no mas
de 2 horas, conducen a maximos rendimientos. En todos los pardmetros que se han
evaluado, la constante es que la concentracion del precursor de zinc define el

tamafo de particula.

2.6.2 Mecanismo para la formacién de particulas de 6xido de zinc por

sintesis verde.

Las plantas son el sustrato mas utilizado para la obtencién de particulas de iones
metélicos, esto es debido a que los sustratos vegetales son mas rentables, mas
faciles de procesar, y menos toxicos. Los extractos de las plantas pueden obtenerse
facilmente, solo hay que poner en contacto a la planta con un disolvente, el cual
suele ser agua desacetilada o etanol. Para ello se aplican diferentes partes de la
planta como hojas, raices, semillas y frutos.

Las plantas son portadoras de altas concentraciones de compuestos activos como
metilxantinas, acidos fendlicos, flavonoides y saponinas. Estos compuestos son
antioxidantes ya que pueden neutralizar especies reactivas de oxigeno y radicales
libres. Debido a esto se cree que las plantas son responsables de una bioreduccion
o quelar los iones metalicos y actuar como estabilizadores de las particulas
metalicas. Esta creencia viene a raiz de que analiticamente es dificil determinar
analiticamente la cantidad exacta de todas las moléculas que se extraen de la
planta, ya que contienen una enorme cantidad de compuestos activos. En
consecuencia. La definicién de la ruta de mecanismo preciso de la biosintesis de

metales y Oxidos metalicos utilizando sustratos vegetales es todavia un reto para
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superar. Ahora bien, para el 6xido de zinc la teoria es que los compuestos presentes

en el extracto de la planta al reaccionar con una sal de zinc se reducen y forman
complejos con el metal. Se cree que los antioxidantes quelan el zinc y forman
complejos coordinados con el metal que posteriormente al ser tratados

térmicamente estos complejos se degradan y forman el 6xido de zinc.

Las particulas obtenidas por estos métodos tienen potenciales aplicaciones en

medicina, fotocatélisis, energia y en particular en el desarrollo de nanocumpuestos.

2.7 Caracterizacion de particulas de 6xido de zinc.

2.7.1 Espectro infrarrojo de las particulas de 6xido de zinc.

En la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, el espectro

caracteristico del éxido de zinc segun el (NIST, 2021) es el siguiente (Figura 20).

Zinc Oxide (French Process)
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Figura 20 Espectro caracteristico infrarrojo del 6xido de zinc.

Se observa la banda caracteristica para las particulas de oxido de zinc, las cuales
manifiestan en 400-500 cm?, vibraciéon caracteristica Zn-O, propio de la fase
hexagonal wurzita. Hay presencia de otros picos, pero estos resultan ser

insignificantes y atribuibles al CO2 absorbido de la atmosfera.
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2.7.2 Propiedades Opticas -Espectroscopia UV-Visible caracteristica del

6xido de zinc.

La espectroscopia Uv-Visible se emplea para examinar las propiedades opticas de
los materiales. El espectro caracteristico de las particulas de éxido de zinc se
encuentra en el pico de absorcion de 376 nm (3,30 eV) (Figura 21), que puede

asociarse a la banda de energia del ZnO.

Este pico agudo indica la naturaleza monodispersa de la distribucion de particulas

y que ademas la mayoria de estas se encuentran en nanoescala.
0.30 5
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Figura 21 Espectro caracteristico UV-visible para ZnO (Juan Estrada-Urbina, 2018).

2.7.3 Difraccion de rayos X

El patron de difraccion de rayos x caracteristicos del 6xido de zinc en su fase wurzita
(Figura 22).
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Figura 22 Patron de rayos x caracteristicas del 6xido de zinc (A Khorsand Zak, 2011).
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Capitulo Ill: Desarrollo experimental

3.1 Obtencién de quitosano a partir de cascaras de camaron provenientes de
residuos restauranteros

3.1.2 Recolecciodn

Los residuos de exoesqueletos de camaron fueron donados por el restaurante
Waikiki, ubicado en Temixco, Morelos.

Las cascaras de camardn pertenecen a la especie Litopenaeus vannamei (Figura
23). Este crustaceo presenta un color blanquecino a amarillento con la parte dorsal

del caparazén un poco mas oscura.

Figura 23 Litopenaeus vannamei.

Alcanza una longitud de 23cm, con caparazén de 9 cm. Su cuerpo esta protegido
por una cubierta gruesa de quitina que necesita muda para poder crecer; son
organismos mandibulados con apéndices articulados, dos pares de antenas,

branquias y caparazon. Esta es la especie mas producida en México.
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Se recolecto alrededor de 1 kilogramo de residuos (Figura 24) con los que se

empezo el proceso de extraccion de la quitina y su principal derivado, quitosano.

Cabe hacer énfasis en que fueron varias las especies de camaron con las que se
trabajo, todas provenientes de desechos restauranteros y de diferentes lugares.
Este proceso se escribe en retrospectiva. Pues fue con esta especie y no otra, con
la que se lograron estos resultados. Por eso es imperativo que antes de aplicar este
proceso se tome en cuenta la especie de camaron con la que se va a trabajar ya
qgue, en nuestra experiencia, las variaciones fueron muchas y muy grandes, aunque
la obtencion de la quitina y quitosano estd asegurada, la calidad del producto
obtenido y sus propiedades (principalmente su capacidad para disolverse) podrian

ser muy distintas.

Figura 24 Exoesqueletos de litopenaeus vannamei.

3.1.3 Despigmentacion.

Una vez obtenidos los desechos, estos fueron lavados repetidamente con agua
comun, se retird la mayor cantidad de contenido cérnico, residuos alimenticios o
cualquier otro material diferente del exoesqueleto.

Posteriormente se pusieron a reposar en una solucién de etanol al 85%, (Figura 25).

Este proceso durd 2 horas a temperatura ambiente.
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Figura 25 Exoesqueletos de camardn en una solucién de etanol al 85%.

La relacion camaron-etanol fue de 1:15 p/v. Posteriormente filtramos con agua
destilada hasta que quedaron completamente limpios a la vista (Figura 26). Para su
secado dejamos las cascaras de camaron dentro de un horno de mufla a 65 grados
Celsius hasta peso constante, estas condiciones se aplican en todo el proceso. La
temperatura de secado es muy importante, intentar secar las cascaras con mayor
temperatura y menor tiempo podria tener resultados no deseados. No lo

recomendamos.

Figura 26 Exoesqueleto de camardn completamente limpio.

Una vez secas, las cascaras de camardn fueron pulverizadas hasta obtener
particulas lo mas finas posibles (Figura 27). Para esto se empled un mortero de
laboratorio. Aunque también es posible hacerlo con otros métodos, el punto es tener
particulas finas con las cuales se pueda trabajar. En esta parte del proceso
recomendamos hacer las particulas finas, ya que se obtienen mejores resultados

en los procesos de desmineralizacion, desproteinizacién y desacetilacion.
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Figura 27 Exoesqueletos de camarén pulverizados.

3.1.4 Desmineralizacion

Para desmineralizar, se empled una solucién de HCI al 1.5 M con una relacién de
1:10 p/v en agitacion suave durante dos horas a temperatura ambiente.
Posteriormente filtramos con agua destilada, la solucién estara lista cuando
adquiera un aspecto semejante a la siguiente imagen (Figura 28). Y con un pH 6.5-
7, procedemos a filtrar y a secar a 65 grados Celsius hasta peso constante. En este
paso nuestro principal objetivo es la eliminacion del carbonato de calcio. Es
sumamente importante lograr el pH neutro, de otra forma afectara a los otros

procesos.

Figura 28 Desmineralizado.

3.1.5 Desproteinizacion

El proceso de desproteinizacion ese lleva a cabo mediante una solucién de NaOH
al 1M con una relacion 1:10 p/v durante una hora a 80 grados Celsius y con agitaciéon
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suave y constante. Filtramos hasta pH 6.5-7 y secamos hasta peso constante.

Obtendremos una solucion con el siguiente aspecto (Figura 29). ElI material que
obtenemos en este paso es propiamente quitina (Figura 30).

Figura 29 Desproteinizacion.

Figura 30 Quitina.

3.1.6 Desacetilacion parcial

Con una solucion de NaOH al 50%, una relacién 1:12 p/v con agitacién suave
durante 2 horas a una temperatura de 100 grados Celsius. Filtramos hasta pH 6.5-
7, secamos hasta peso constante. El material que obtenemos es propiamente

quitosano. (Figura 31).

Figura 31 Quitosano.
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Las particulas de 6xido de zinc fueron sintetizadas usando extracto de las hojas de
Coriandrum sativum “tipicamente conocido como cilantro”. El proceso fue el
siguiente:

1. Se seleccionaron las hojas mas frescas que se pudieron encontrar en el
mercado local, posteriormente 30 gramos de estas hojas se depositaron en
un matraz con 150 ml de agua desionizada durante 20 min a 70 grados
Celsius (Figura 31).

Figura 32 Coriandrum sativum

2. El extracto obtenido se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente, se filtré y se
pasoé a una solucién de etanol (Figura 33).

Figura 33 Extracto de coriandum sativum
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3.
4.
5.

A 100ml de este extracto se le afiadieron 100 ml de acetato de zinc 0.1 M.
La solucién se agitd suavemente durante 10 min.

Se le afladieron por goteo y en agitacion continua 20 ml de una solucién 1 M
de NaOH.

La solucién se mantuvo en agitacion durante 6 horas a temperatura ambiente
(Figura 34).

El precipitado obtenido se lavé con etanol para eliminar impurezas y se puso

a secar a temperatura ambiente.

Figura 34 Color caracteristico de una solucion de ZnO.

El precipitado ya seco se sometié a un tratamiento térmico de 400 grados
Celsius durante una hora.

Un polvo blanco es obtenido, correspondiente a particulas de 6xido de zinc
(Figura 35).

Figura 35 Particulas de ZnO
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3.3 Obtencidn de fibras nylon-quitosano-6xido de zinc.

Equipo para electrohilado (Figura 36). Un equipo de electrohilado consta de tres
componentes principales: una fuente de alto voltaje, una bomba de inyeccion
compuesta con una jeringa y un colector. Los parametros que se consideraron para
la elaboracién de estas fibras fueron: concentracién de los polimeros, viscosidad,
solventes, conductividad, tensién superficial, voltaje, distancia entre electrodos,
velocidad de inyeccion, tipo de colector, temperatura y humedad. De hecho, este
fue el problema mas grande al que nos enfrentamos pues, determinar un sistema
de disolventes adecuado para polimeros con gran cantidad de enlaces de hidrogeno
como el nylon 6,6. Ademas del impacto que tenia la mezcla de dos polimeros en la

viscosidad de la solucion.
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Figura 36 Equipo de electrohilado.

El equipo de electrohilado se preparé como se muestra en la figura, el colector en
forma de rodillo fue cubierto con papel aluminio para poder depositar sobre este las
fibras. Las condiciones de trabajo para la obtencion de las fibras seran descritas a

continuacion:

Paso 1. Nylon, 6,6.
1.2 gramos de pellets de Nylon 6,6 se disolvieron en 7.1 ml de acido férmico, se

dej6 en agitacion suave durante 12 horas. Con esto se obtuvo una solucion

48



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

polimérica homogénea con la que es posible formar fibras por medio de la técnica
de electrohilado. Después de varias pruebas (con base a trabajos previos en el
laboratorio) se determind que las condiciones ideales de electrohilado para este tipo
de nylon, se encontraban en con 12 kV a una distancia de 12 cm y con un flujo de
2mi/h (Figura 37).

Condiciones de electrohilado

12 cm 2ml/h 12 kv

Figura 37 Condiciones de electrohilado para nylon 6,6.

Paso 2. Quitosano

5 gramos de quitosano fueron disueltos en una solucién de acido acético glacial al
1% (Figura 38), se obtuvo una solucién viscosa, aparentemente con buenas
caracteristicas para electrohilar, se jugaron con todos los pardmetros para intentar
formar las fibras de quitosano en estado puro, sin embargo, no fue posible. En
primera instancia se tenia el deseo de electrohilar las fibras de nylon y quitosano
por separado, sin embargo, no fue posible. Se tenia conocimiento de que
electrohilar quitosanos en estado puro es dificil, por esta razén se buscé formar la
mezcla nylon-quitosano. Las mezclas que se llevaron a cabo con quitosanos para
el proceso de electrohilado fueron 4, con 5, 10, 15 y 20% de quitosano
respectivamente. La solucion para disolver el nylon tal y como se describe en el
paso anterior fue, afortunadamente Optima para obtener estas mezclas.

Las mezclas se intentaron electrohilar con los mismos parametros que las fibras de

nylon, sin embargo, no fue posible por lo que fue necesario hacer diferentes
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experimentos, haciendo variaciones de cada parametro. Finalmente obtuvimos los
correctos para poder electrohilar fiboras de nylon quitosano, los cuales son los
siguientes: 21 kV a una distancia (punta-colector) de 15 cm con una velocidad de
flujo de 0.1 mi/h (Tabla 2)

Tabla 2 Soluciones nylon-quitosano

Parametros de electrohilado Soluciones [en dcido férmico)

21 kV-15 cm (punta a colector)- -
velocidad-0.1mi/h Nailon 6,6

Mailon 6,6 + Quitosano 5%
MNailon 6,6 + Quitosano 10%
Mailon 6,6 + Quitosano 15%
Mailon 6,6 + Quitosano 20%

Paso 3. Incorporacion de particulas de ZnO al sistema electrohilado nylon

6,6 — quitosano.

Se hicieron varios intentos para incorporar las particulas de Oxido de zinc
directamente al sistema electrohilado. Sin embargo, no fue posible. Por lo que el
método que se tomo fue el siguiente: En primera instancia fue importante definir el
blanco, es decir el lugar donde se depositaria el compuesto nylon, quitosano, éxido
de zinc para poder ser evaluado electroquimicamente. Se optd por un electrodo
fabricado con resina epoxi-50. El metal elegido para esto fue acero al carbon (una
varilla de 3/8) al cual se le agrego un cable unipolar del nUmero 14. Las dimensiones
del electrodo fueron 4.5 cm de largo por 2 cm de ancho. La cara del electrodo se
pulié a espejo. Sobre esta cara del electrodo se electrohilaron fibras de nylon 6,6-
quitosano con los pardmetros descritos anteriormente. Este proceso se hizo en de
15 min de electrohilado. Entre cada capa se depositaron 200 microlitros de
particulas de éxido de zinc por centimetro cuadrado de nanofibras electrohiladas en
el electrodo, es decir ; (200 um/cm?), se considerd un area de contacto equivalente
ade 1 cm?,

Las particulas se encontraban en una solucion de etanol al 99%, se depositaron con

ayuda de una pipeta, en una sola exhibicion, se dejaron secar a temperatura
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ambiente para luego depositar una segunda capa y asi hasta completar 5. Una vez
formada la membrana se dejo reposar durante una hora para posteriormente hacer

mediciones electroquimicas (Figura 38).

Figura 38 Electrodo con particulas de 6xido de zinc.
3.4 Equipo y material usado para la caracterizacion

Los equipos utilizados para la caracterizacion de los materiales obtenidos fueron

los siguientes:

Equipo Caracterizacion

ALPHA -Bruker Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (EITF)
LEO 1450VP (Presion Microscopia electronica de barrido (MEB)
variable)
D2 PHASER-Bruker Difraccion de rayos X (DRX)
GillAC- ACM Instruments Espectroscopia electroquimica
GENESYS 10S-Thermo UV-Visible
Scientific
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Los equipos empleados se muestran en la (Figura 39).

\

ELECTROQUIMICA UV-VIS

Figura 39 Equipo para la caracterizacién de compuestos nylon, quitosano, oxido de zinc.
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Capitulo IV: Resultados

4.1 Caracterizacion de quitosano

4.1.1 Solubilidad y morfologia

Una caracteristica interesante que se obtuvo del quitosano obtenido fue su
solubilidad en acido acético glacial al 1% (Figura 42). Este quiza fue el logro mas
significativo, La obtencién de un quitosano tan soluble. Aunque no pudimos
caracterizar adecuadamente su viscosidad, podemos asegurar que es una solucion
ideal para la formacion de peliculas delgadas. Algo que si pudimos realizar fue su
caracterizacion con microscopia electrénica de barrido. El método fue sencillo, solo
agregamos unas gotas sobre un pedazo de papel aluminio y dejamos que secara a
temperatura ambiente. Lo que obtuvimos fue una especie de pelicula delgada
transparente altamente adherente. Las imagenes que obtuvimos revelan el rostro
de un material poroso Yy fibrilar, caracteristico del quitosano, como se muestra en la
(Figura 40).

5.0mm x3.50k SE(L) 11/20/2019

SUS5000 5.0kV 4.9

Figura 40 Quitosano, microscopia electrénica de barrido.
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Con el quitosano hicimos otras pruebas, como intentar disolverlo con vinagre blanco
y de manzana. El resultado fue positivo (Figura 41), y tiene légica debido a que los
vinagres, son cientificamente acidos acéticos naturales que se forman por la
fermentacién acética del alcohol. Suelen tener concentraciones totales de acido

acético al 3 y 5%.

Figura 41 Quitosano disuelto en vinagre blanco y de manzana.

En conclusién, el quitosano obtenido puede ser disuelto facilmente con vinagres
naturales, lo que se traduce en la posibilidad de obtener disoluciones de quitosano
con un disolvente econdémico, sencillo, natural, de facil obtencién y amigable con el
medio ambiente. Adicionalmente observamos que las peliculas delgadas que fueron
obtenidas con los vinagres naturales eran mas resistentes, menos flexibles y mas
adherentes, que las obtenidas con el &cido acético glacial, esto se le podria atribuir
a los otros compuestos que estan presentes en los vinagres naturales. Esta
disolucién de quitosano en vinagre podria ser Gtil en otras aplicaciones que
requieran, por ejemplo, una capa gruesa y resistente de quitosano, quiza como
inhibidor o protector contra la corrosion, ya que se sabe, que el quitosano es Uutil

también en esta area (Umoren, 2013).

Figura 42 Quitosano disuelto en acido acético glacial.
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4.1.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.

A continuacion, se presenta el espectro caracteristico de la cascara del camaron
“Litopenaeus vannamei “(antes del proceso de despigmentacion), una muestra
comparativa de quitina procedente de sigma aldrich, la quitina obtenida, quitina
desproteinizada, y finalmente el quitosano obtenido. Es decir, la ruta completa de
transformacién desde la recoleccion del exoesqueleto del camarén hasta la

obtencion del quitosano, la cual es la siguiente (Figura 43).

0.95

0.90

0.85

0.80

Transmitancia (%)

0.75 -+

0.70

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 43 a) Cascara de camardén, b) Quitina Sigma Aldrich, ¢) Quitina, d) Quitina

desproteinizada, e) Quitosano
Los espectros de infrarrojo de las quitinas y quitosanos mostraron entre 1000 y 1200

cm™, tres bandas caracteristicas de la huella dactilar de los grupos funcionales OH-
para todos los polisacaridos.

En las quitinas se observaron tres sefales caracteristicas del grupo funcional amida
a 1554, 1614 y 1668.
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Se ha reportado que los espectros de las quitinas se caracterizan por tres bandas,

que corresponden al doble enlace C=0 (para la transmitancia localizada en el
nimero de onda 1657 cm™). La sefial ubicada a 1619 cm™ es generada por el
estiramiento vibracional del enlace C-N del grupo C=0 superpuesto, como un grupo
OH- por un enlace puente de hidrogeno. La banda presente a 1554 cm™ es

promovida por la flexion del enlace N-H en el grupo amida (Figura 44).
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.©
[&]
& 0.85 i i
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£ = T
2 i v
- 2 164
g o080 €
'— - " 298
0754 =7
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T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 44 Quitosano obtenido vs Quitosano comercial (Moacir Fernandes Queiroz, 2015)

Cabe sefalar que la banda de 1668 cm™ corresponde al grupo amida I, la cual es

caracteristica para quitinas con conformacion cristalina tipo a.

Los espectros del quitosano presentaron una sefial mas intensa a 1554 cm™, lo cual
indico la desacetilacion que sufrié la quitina al pasar a quitosano. Esto fue
confirmado por la disminuciéon de la intensidad en la banda ubicada a 1657 cm™
como consecuencia de una eliminacion de los grupos acetilo (COCHs) en el

polimero, dejando mas grupos amino (NH2) expuestos.

Las bandas presentes entre 3500 y 2800 cm™ en los espectros de quitina y

guitosano son congruentes con la literatura reportada (Julian G. Domszy, 1985).
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Estas bandas son el resultado de las tensiones vibracionales del grupo funcional

OH debido a la captacion de moléculas de agua y la presencia de OH de las
estructuras de la quitina y quitosano. La banda observada a 3430 cm™ corresponde
a la vibracion del estiramiento de los grupos OH por moléculas de agua presentes
en las muestras con una extension en la banda ubicada a 3263 cm™
correspondiente a la vibracion de los NH2 presentes en ambos polisacaridos. En
cuanto a las bandas localizadas a 2935 y 2890 cm™, estas se pueden atribuir a la

presencia de grupos COCH3 y al estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces.

La intensidad de estas bandas depende mucho del contenido de agua presente en
la muestra, lo cual puede afectar la absorcion IR en las bandas de estiramiento CH
de la quitina y del quitosano en los grupos amida | y amida Il, ain y para nUmeros
de onda mas pequefios de 1500 cm™. La meseta entre 2800 y 1700 cm™ indico que
las interacciones de hidrogeno estan menos pronunciadas y evidencio la presencia
de grupos hidroxilo libres. Mientras que la deformacién de los grupos CO-NH y CHz2
(correspondientes al grupo funcional amida 1ll), se debieron a la formacién de un
grupo CO-NH. La banda observada a 1398 cm™ correspondié a una deformacién
simétrica del grupo CHs del grupo acetil, y la banda ubicada en 1657 cm™ fue
resultado del estiramiento de N-H y la deformacion de la amina II. también se
observé una banda en el nimero de onda 1093 cm™, el cual se debi6 al estiramiento
producido por la vibracién del C-O en el alcohol secundario y la banda a 1014 cm™,
se debié a la vibracién del estiramiento del C-O en el alcohol primario. Finalmente,
en los nimeros de onda de 897 y 665 cm™ se mostraron los CH fuera del plano de

vibracion y la vibracion de torsion de NH, respectivamente.
4.1.3 Difraccién de rayos X
En la (Figura 45) se muestran los difractogramas del quitosano obtenido a

exoesqueletos de camaron. La muestra obtenida exhibi6 los picos caracteristicos
de este material en 26=10.66 y 20.24.
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Figura 45 Patrén de difraccién de rayos X, para el quitosano obtenido vs patrén de

referencia (Dey, 2016)

Se puede apreciar que el quitosano obtenido presenta fase cristalina y amorfa, lo
cual coincide con lo reportado en la literatura (Nurul Amira Ahmad Yusof, 2019).

Las moléculas del quitosano estan organizadas en regiones cristalinas, y coexisten
con regiones amorfas, lo que demuestra que el material tiene cierta estabilidad

estructural a pesar del proceso de desacetilacion parcial.

4.1.4 Valoracion potenciométrica

El proceso consistio en disolver 0.3 gramos de quitosano en 3.5 ml de acido
clorhidrico a 0.3 M, para que ocurra la protonacion del grupo amino que se
encuentra libre en el quitosano y posteriormente se valoré con una solucion de
hidroxido de sodio al 0.1M, midiendo el cambio del pH cada 2ml hasta que el pH se

mantuvo estable, esto ocurrid en pH 12.
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El objeto de esta prueba es obtener una curva de pH en funcion del volumen base
afiadida. Esta curva de titulacién presento dos puntos de inflexion, la diferencia de
estos dos puntos es la cantidad de acido que se requirié para protonar los grupos
amino del quitosano. Es decir, el primer punto corresponde al &cido clorhidrico en
exceso y el segundo al quitosano protonado, la diferencia de estos dos puntos
corresponde a la cantidad de acido requerido para protonar los grupos amino del
quitosano, estos valores se determinaron segun el criterio de la primera derivada.

Esta concentracion de grupos amino se determiné mediante la siguiente ecuacion:

161+ (y—x

Donde:
16.1 es un valor relacionado con el peso del grupo amino, y es el punto de inflexion
mayor y x es el menor (expresados en volumen), f es la molaridad de la solucién y

w es la masa en gramos de la muestra. Los resultados se muestran en la (tabla 3).

Tabla 3 Valoracién potenciométrica

Quitosano (w) y (mL) X (mL) y-x (mL) NH»(%) f (NaOH)

03g 111 95 16 85.86 01M

A continuacion, la curva de titulacién pH para quitosano (Figura 46):
14 ¢
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Figura 46 Curva de titulacion pH para quitosano.
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Y su primera derivada (Figura 47):
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Figura 47 Curva de titulacién del quitosano, primera derivada.

Con este método pudimos determinar que el quitosano obtenido, tuvo un grado de

desacetilacion de aproximadamente 86%.

4.2 Caracterizacion de particulas de 6xido de zinc

4.2.1 Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier

El espectro de las particulas de éxido de zinc se corri6é en el rango de 4000 a 500

cmy se muestra en la (Figura 48).

60



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

<

S

@

(8]

G g

=

= }ﬁﬁ

(2] (9

c Ut &L‘ = by

g . g‘& ‘ — S T~

T € ~

K=

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 48 Espectro infrarrojo de las particulas de 6xido de zinc.

En el podemos observar la banda de vibracion caracteristica del enlace Zn-O a
500cm-?, propio de la fase wurzita.

4.2.2 Difraccion de rayos X

El difractograma que se obtuvo de las particulas de 6xido de zinc es el que se
muestra en la (Figura 49). La mayor intensidad de pico se observo en 26 = 36.1924.
El pico mas alto corresponde a los indices de Miller (101) para angulo de Bragg
36.19. Los otros indices observados son (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201), ((004) y (202) para los angulos de difraccion 31.74, 34.41, 36.23,
47.52 56.57, 62.82, 66.35, 67.91, 69.05, 72.61 y 76.88 respectivamente. Todos los
picos de difraccion eran consistentes, nitidos y coincidian con la ficha técnica a
JCPDS No. 00- 036-1451, estructura hexagonal wurtzita.
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Figura 49 Difractograma de las particulas de 6xido de zinc obtenido vs referencia (A
Khorsand Zak, 2011)

4.2.3 Espectroscopia ultravioleta visible

El pico de absorcidon de las particulas se encontr6 a 380 nm y se muestra en la

(Figura 50). Esta absorcion es caracteristica de las nanoparticulas de 6xido de zinc.
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Figura 50 Espectroscopia UV-Vis de las particulas de 6xido de zinc obtenido vs espectro

referencia (Juan Estrada-Urbina, 2018)
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4.2.4 Microscopia electronica de barrido

La caracterizacion morfoldgica de las particulas de éxido de zinc obtenidas se llevo

a cabo por microscopia electronica de barrido (Figura 51).

LA - 0
N0, 020
ABEFCT
A R

L4

Figura 51 Morfologia de las particulas de 6xido de zinc

En esta imagen podemos observar que se obtuvieron micro y nanoparticulas de
oxido de zinc, de tamarfios y formas diferentes. Con ayuda del programa ImgeJ se
analizaron las imagenes obtenidas para obtener el promedio del tamafio de

particulas, el cual fue de 20.62 nm (Figura 52).
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Figura 52 diametro promedio de las particulas de 6xido de zinc.

A estas muestras se le hicieron analisis elemental para corroborar la presencia del
zinc, los resultados que se obtuvieron se muestran en la (Figura 53), donde se
observa la presencia de este elemento en su forma de o6xido, el aluminio
corresponde al sustrato donde se depositaron las particulas para hacer las

mediciones, mientras que el carbono es atmosférico (Tabla 4).

Tabla 4 particulas de 6xido de zinc, analisis elemental.

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%
Element At. No. Netto [%] %]

[%] [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
Aluminium 13 135819 71.75 67.48 69.56 3.35 4.67
Oxygen 5259 7.96 7.49 13.01 1.26 15.83
Zinc 6521 22.80 2145 9.12 0.85 3.73
Carbon 605 3.81 3.59 831 1.03 26.92
Sum 106.32 100.00 100.00
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Figura 53 Espectroscopia de energia dispersiva, particulas de 6xido de zinc.

Figura 54 EDS, particulas de 6xido de zinc.

Las imagenes del andlisis (Figura 54) revelan la presencia del elemento zinc en
toda la muestra (color violeta), del oxigeno (color azul), mientras que, el carbono

tiene nula presencia sobre la muestra, confirmando que obtuvimos éxido de zinc.
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4.3 Nylon 6,6 Caracterizacion
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Figura 55 Comparacion del espectro IR del nylon utilizado (Nor Khoriha Eliysa Mohd Khori,
2020)

El nylon 6,6 manifiesta una sefial de intensidad media en 3298cm que es atribuida
a las vibraciones N-H del grupo amino. También presenta sefales de estiramiento
C-H debido al grupo alcano con un pico de intensidad media a 2934cm™. En
1636cm™* y 1535cm! se manifiestan dos picos intensos . En 1636cm™ y 1535cm?,
se presentan dos picos fuertes, y después de 1500cm, todos los picos se
debilitaron en intensidad. Las sefiales fuertes se formaron en el rango 1500cm a
1700cm?, debido a las bandas de amida | y Il. En 1636cm™, el estiramiento C=0
del grupo carbonilo puede unirse con el grupo amino para formar enlaces de
hidrégeno intramoleculares, haciendo que el estiramiento C=0 que normalmente se
forma entorno a 1760cm™ a 1665cm™ que se desplaza a 1636 cm™ .Mientras tanto,

la banda de la amida Il en 1535cm-* aparecié debido al estiramiento C-N y al enlace
N-H.
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4.4. Caracterizacion de nanofibras de nylon-quitosano-6xido de zinc.

4.4.1 Microscopia electronica de barrido

Para la caracterizacion morfologica de las microfibras de nylon-quitosano-oxido de
zinc se empled la técnica de microscopia electronica de barrido, la muestra fue
preparada sobre un sustrato de aluminio al cual se le deposito una capa delgada de
oro por evaporacion. Los resultados (Figura 56) revelan la presencia de micro y
nanofibras del compuesto nylon-quitosano-6xido de zinc. En la primera imagen N-
66 se refiere a las fibras producidas unicamente con nylon 66, podemos observar la

formacién de fibras homogéneas, con espesores que van de 70 a 120 nanémetros.

N-ZnONPs
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N-QS 10%-ZnONPs N-QS-15%-ZnONPs N-QS-20%-ZnONPs

Figura 56 Micrografia de las fibras obtenidas por electrohilado.

Conforme aumentd la concentracion del quitosano la morfologia y diametro medio
de las fibras cambiaron significativamente con respecto a la concentraciéon de la
solucién de la mezcla. Se observo que la morfologia de las fibras cambiaba
gradualmente de una estructura de perlas a la forma de una fibra uniforme con el
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concentracion. Encontramos al 15% de quitosano las fibras mostraron
homogeneidad y buena cohesion con las particulas de 6xido de zinc, obteniendo un
espesor promedio de 110 nm (Figura 57). Con otros porcentajes como 5,10 y 20%
se presentaron mas aglomeraciones y mayor espesor en el tamafio de fibra, a pesar
de que las condiciones de electrohilado y deposicion de particulas fueron las
mismas, y es que el quitosano es un polisacarido catidnico con grupos amino que
son ionizables en condiciones de pH acido o neutro. Por lo que, a nuestro
entendimiento, la morfologia y didmetro de las fibras electrohiladas se veran
fuertemente influenciadas por la proporcién en peso del quitosano. Aunque aqui no
se muestre, si algo aprendimos es que, debajo de 4% y mas de 30% de quitosano
en la mezcla es imposible electrohilar con nylon 6,6, (al menos con este sistema).
Quiza se deba a que el quitosano es un polielectrolito i6nico y posee una alta
densidad de cargas en la superficie, lo que afecta al proceso de electrohilado. Si
hay mayores cantidades de carga, hay mayor imposicion a las fuerzas de
elongacion bajo el campo eléctrico, creemos que se debe a que la tension de las
fibras depende de la auto repulsion del exceso de cargas presentes en el proceso
de hilado.
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Figura 57 Espesor promedio de las fibras nylon-
quitosano-6xido de zinc.
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Al igual que las particulas de 6xido de zinc, también se llevd a cabo un andlisis

elemental en las fibras obtenidas, los resultados fueron los siguientes (Figura 58).
En el espectrograma se puede observar la presencia de nitrégeno, oxigeno,

aluminio (sustrato), carbono y zinc, los cuales son sefiales pertenecientes a nylon
66, quitosano, y 6xido de zinc.

Quantitative results

Weight%
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Figura 58 Analisis elemental del compuesto nylon, quitosano, 6xido de zinc.

4.4.2 Espectroscopiainfrarroja del compuesto nylon -quitosano-6xido de
zinc.

La caracterizacion espectroscopica del compuesto de nylon-quitosano-6xido de
zinc, se llevd a cabo por separado (Figura 59) y en conjunto, es decir, primero se
hicieron mediciones de las fibras puras de nylon 66, particulas de 6xido de zinc y
quitosano posteriormente se midieron las muestras electrohiladas con los diferentes
porcentajes de quitosano (5,10,15 y 20%).
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Figura 59 a) Nylon 6,6 b) ZnO, c) Quitosano.

Las sefiales mas pronunciadas del compuesto se dieron con concentraciones entre
10 y 15% de quitosano.

Transmitancia (%)

I I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 60 Fibras compuestas de nylon, quitosano y 6xido de zinc. a) Nylon 6,6 -ZnO, b) N-
Quitosano 5%-2Zn0, c) N-Quitosano 10% -ZnO, d) N- Quitosano 15%-Zn0O y e) N-Quitosano
20%-Zn0O
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Ahora bien, este es un espectro en el espectro del quitosano las bandas de

absorcion fueron las siguientes: en torno a 898 y 1150 cm! se muestran picos que
corresponden a la estructura polisacarida de la macromolécula. Las bandas que
aparecen entre 1060 y 1029 cm™ corresponden al estiramiento del C-O, el pico
caracteristico del grupo amino en 1255 cm-%, para la absorcién de (O-H) y C-O-C, el
pico se mostré a 1380 cm™ y tiene que ver con la deformacién simétrica -CHs. Dos
bandas mas aparecen a 1655 y 1590 cm* que pueden atribuirse al carbonilo. Una
banda ancha en el rango de 3400-3100 cm? se atribuye a las vibraciones de
estiramiento N-H y OH-O y al enlace de hidrégeno intermolecular del polisacérido,
ademas se muestran las bandas caracteristicas de los grupos amida y segmentos
de metileno del nylon-6 las cuales son: 3300 cm? (vibracién de estiramiento N-H del
enlace H), 3080 cm (flexion N-H en el plano), 1640 cm™ (amida I, estiramiento C-
0), 1540 cm* (amida Il, estiramiento C-N y flexion CO-N-H), 940 cm™ (amida IV,
estiramiento C-CO). La figura 57 muestra los espectros de las fibras con diferentes
proporciones de peso de nylon-66 y quitosano. En comparacion con los espectros
del quitosano puro o de la membrana de nylon puro, el pico de absorcion de las
fibras nylon-quitosano es mayor. El pico de absorcion de las nanofibras mezcladas
en 1255y 1160 cm'* correspondientes a las bandas C-O-C, casi desaparecid. Se
observé un nuevo pico de absorcién a 1400 cm, que representa la banda -COO-.
Esto sugiere que podrian formarse sales de amina entre el quitosano y el acido
férmico. La formacion de sales destruye las fuertes interacciones entre las
moléculas de quitosano. En comparacion con el quitosano puro, las bandas de las
amidas | y Il se desplazan a frecuencias mas bajas. Desplazando el pico de la amida
Il de 1590 a 1550 cm™ en el espectro de la membrana electrohilada. Y esto puede
deberse a que la carga de electrones en el electrohilado facilita la reaccién entre el
-NH: del quitosano y el -COOH del acido formico. Estos resultados implicarian que
pueden formarse nuevos enlaces de hidrégeno o interacciones intermoleculares
entre el quitosano y las mezclas con &acido formico durante el proceso de

electrohilado (Figura 61).
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Figura 61 Interaccién, nylon 6,6-quitosano

El aumento de la frecuencia de la banda N-H sugeriria que la adicién de quitosano
atenta el enlace de hidrégeno entre las cadenas de poliamida. Por otro lado, la
presencia del 6xido de zinc se mantiene a 500 cm-! debido a que la concentracion
de este material es la misma en todas las muestras parece no haber variacion

alguna.
4.4.3 Pruebas electroquimicas.

Se llevaron a cabo voltamperometrias ciclicas a temperatura ambiente en una celda
electroguimica de tres electrodos, un alambre de platino como electrodo auxiliar, un
electrodo de plata/cloruro de plata como electrodo de referencia y acero al carbén
recubierto con fibras de nylon-quitosano-6xido de zinc a 5,10,15y 20% de quitosano
(electrodo de trabajo). Los resultados se obtuvieron en una solucion de sulfato de
sodio 0.1 My con un barrido de 0.5 mV/s a 100 mV/s (Figura 62).

Mediante la corriente originada por una reaccion de transferencia de electrones, la

cual se da en la superficie del electrodo en funcion del potencial aplicado al mismo.
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referida a la masa del electrodo (F/g), a su volumen (F/cm3) o a su area superficial

(F/cm?) y para calcularse se puede utilizar la ecuacién 5.

_ (@
T wm) ©)

Donde | representa la corriente dada por un potencial aplicado (A/cm?), A el area
superficial expuesta del electrodo (cm?), w el peso del electrodo (g) y V la velocidad
de barrido (V/s).

La figura 59 muestra las voltametrias del sistema nylon-quitosano-6xido de zinc ,, a
diferentes velocidades de barrido para determinar la velocidad Optima donde la

gréfica aparece mas amplia.

En sistemas energéticos, el estudio de la capacitancia especifica con respecto a un
rango de potencial aplicado puede mostrar respuestas voltamétricas capacitivas.
Esto se observa en la figura 60 (las 3 en una) donde la mejor relacion de los
componentes presenta una grafica mas amplia. De igual forma, se puede observar
que la capacitancia especifica se encuentra en funcién de la velocidad de barrido;
a menor velocidad de barrido mayores son los valores de capacitancia especifica
obtenidos para estos sistemas, ya que a menor velocidad de barrido se da tiempo
a que se lleven a cabo fendmenos como: la transferencia de carga y transferencia
de masa, los cuales tienen lugar en la doble capa electroquimica, presente entre el

electrolito y la superficie del electrodo.

De la expresion C=1/mV donde | la corriente, m es la masa del material, y V es el
potencial de barrido. La capacitancia especifica del recubrimiento compuesto
electrohilado puede obtenerse a través de la corriente en funcion del potencial
originada por la reaccion de transferencia de electrones, que tiene lugar en la

superficie del electrodo.
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Figura 62 Voltametria ciclica, compuesto nylon-quitosano-éxido de zinc.

4.4.4 Ruido electroquimico.

La (Figura 63) presenta el ruido electroquimico de corriente en funcion del tiempo
para los diferentes sistemas estudiados. Se pueden observar los valores mas altos
de corriente de 102 mA/cm? para la mayoria de las muestras, incluyendo el blanco
de acero, lo que significa que el recubrimiento puede ser conductor, y el valor mas
bajo corresponde al sistema nylon-quitosano 20%-ZnONPs, cuya aplicacion puede
ser como pelicula protectora. Caso especial es la sefial obtenida de la muestra Ny-
QS 20% la cual presenta al inicio valores de 102 mA/cm?, pero que disminuye
sUbitamente a valores de 107 mA/cm? con oscilaciones de gran amplitud hasta
alrededor del10* mA/cm?. Esto significa que los recubrimientos de electrohilado
pueden ser protectores contra la corrosién metalica, o conductores para funciones
especificas de electrodos metalicos utilizados en baterias y en celdas de

combustible del sector energético.
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Figura 63 Series de corriente-tiempo de ruido electroquimico

La (Figura 64) presenta las graficas de potencial en funcién del tiempo de ruido
electroquimico de los sistemas estudiados, las cuales presentan los potenciales
mas nobles (mas positivos) para los sistemas Ny-QS10% y Ny-QS10%-ZnONPs,
que significan materiales mas estables, y los potenciales mas activos (mas
negativos) para la mayoria de las muestras, lo que significa que son mas reactivos.
De la misma manera que en los resultados de las graficas anteriores, la muestra
Ny-QS20% presenta valores nobles al inicio de la prueba, cayendo a valores mas
activos a partir de aproximadamente 200s y alcanzando un valor de potencial de -
800 mV.
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Figura 64 Series de potencial-tiempo de ruido electroquimico

Mediante los valores de corriente y potencial, y por analogia a la ley de Ohm, se
obtienen los valores de resistencia electroquimica para los sistemas estudiados. La
(Figura 65) muestra que el sistema mas resistivo es el de Ny-QS20%-ZnONPs, y
los mas conductivos el resto de los sistemas, excepto el caso especial de Ny-
QS20%, que al inicio de la prueba presenta valores bajos de resistencia y aumentan

drasticamente de manera variable hasta el final de la prueba.
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Figura 65 . Series de resistencia-tiempo de ruido electroquimico

La (Figura 66) presenta la impedancia electroquimica de los diferentes sistemas, en
la que se pueden observar valores por encima de 100,000 Ohms-cm2 para los
sistemas Ny-QS20%, Ny-QS10%, Ny-QS15%-ZnONPs, y los valores mas bajos
para los sistemas Ny-QS10% y Ny-QS15%. Los demas sistemas presentan
amplitudes de impedancia entre 100 y 1000 Ohms-cm2. Con los valores de
impedancia se puede obtener la capacitancia de la doble capa a partir de la
siguiente expresion:

Cpom —

21 fRyc

Donde Cdc es la capacitancia de la doble capa, f es la frecuencia y Rtc es la
resistencia de transferencia de carga o de polarizacién para cualquier sistema
considerado.
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Capitulo V: Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos podemos concluir que :

>

Se obtuvo quitina y quitosano a partir de exoesqueletos de camaron
provenientes de residuos restauranteros.

La valoraciéon potenciométrica nos revelo que el método aplicado fue eficiente
debido a que obtuvimos un quitosano con un grado de desacetilacion del
85%, comparable al grado de desacetilacién que se emplea comercialmente
en aplicaciones biomédicas y energéticas.

Las caracterizaciones microscopicas y espectroscopicas nos arrojaron
evidencia de que a pesar de provenir de residuos restauranteros el material
obtenido por este método tiene un grado de calidad semejante al comercial.
Fue posible la disolucion del quitosano obtenido en vinagre de manzana y
vinagre blanco, abriendo la posibilidad de emplear soluciones de este
polimero para la formacion de peliculas delgadas/recubrimientos con
disolventes econdmicos y naturales.

Fue importante la especie de camardn con la que se trabajé, a pesar de que
fue posible la obtencion de quitosano con otras especies, solo con el
“Litopenaeus vannamei “ fue posible la obtencién de un quitosano capaz de
disolverse en &cido férmico electrohilado en presencia de nylon 6,6, esto fue
positivo debido a que el tener la posibilidad de afiadir el quitosano en estado
solido en la etapa de solubilizacion del nylon 6,6 conlleva a una menor
perdida del biopolimero para su disefio, o que se traduce en la formacion
nanofibras con altas concentraciones de quitosano.

Nuestro proceso para electrohilar nylon 6,6-quitosano tiene otra ventaja, ya
gue en comparacién con la literatura (Khang, 2021) donde se suelen utilizar
otros disolventes para lograr la solubilidad y viscosidad necesaria para la

obtencion de nanofibras como es el caso tipico de la mezcla hexafluoruro 2-
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propanol + &cido formico (9:1), en nuestro proceso no fue necesario el
hexafluoruro, con lo que se reducen costos.

» Es extremadamente dificil electrohilar quitosano puro, por lo que para
reforzar sus propiedades mecéanicas es necesario combinarlo con otros
polimeros.

» Las condiciones adecuadas para electrohilar nylon 6,6 /quitosano es
aplicando un potencial de 21 kV y una distancia de 15 cm, potenciales por
cierto mas bajos que los reportados en la literatura (Ritu Jain, 2020).

» El didmetro promedio de las fibras obtenidas fue de 110 nm.

» Los espectros de infrarrojo confirmaron la miscibilidad de las mezclas nylon
6,6/quitosano.

» Fue posible la obtencion de particulas de 6xido de zinc por sintesis verde
empleando “coriandrum sativum” como reductor y estabilizador quimico a
temperatura ambiente, obteniendo tamafos de particula promedio de 20.62
nm, los métodos de sintesis verde permiten la obtencion de nanoparticulas,
con diferentes morfologias a bajo costo y a que en el caso del reductor/
estabilizador, la inversion fue de apenas 5 pesos mexicanos, ademas del
ahorro energético que suele ser empleado por otros métodos.

» Los patrones de difraccibn de rayos x, infrarrojo , analisis elemental,
ultravioleta visible y microscopia electrénica confirmaron la formacion de las
particulas de 6xido de zinc.

» Las espectroscopias y andlisis elemental confirmaron la incorporacion de las
particulas metalicas al sistema electrohilado.

» Las pruebas electroquimicas apuntan a que estos nanocompuestos base
quitosano poseen potenciales aplicaciones energéticas como membranas
polielectroliticas , pero también en el campo de la proteccion contra la
corrosion, ya que pueden ser protectores contra la corrosidbn metalica, o
conductores para funciones especificas de electrodos metalicos utilizados en

baterias y en celdas de combustible del sector energético.
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Recomendaciones

Las recomendaciones para trabajos futuros son las siguientes:

>

Es necesario tener siempre presente que la especie del camaroén tiene un
fuerte impacto en las propiedades del quitosano a obtener.

Es importante que los exoesqueletos que se usen estén lo mas limpios
posibles, ya que tiene cierta influencia en sus propiedades finales.

Las concentracién , tiempo y temperatura son determinantes en el proceso
de desacetilacion.

El proceso de electrohilado con quitosanos es mas facil si se trabaja primero
con los potenciales, y luego las velocidades de flujo. Recomendamos
mantener una distancia minima de 15 centimetros de la punta de la aguja al
objetivo, ya que a estas distancias encontramos que es mas facil observar lo
que ocurre.

Es importante el calibre de la aguja, al menos en nuestro caso fue mas facil
con una aguja del calibre 21 G X 32 mm de color verde. No recomendamos
en absoluto las agujas mas finas.

Recomendamos tener bien claro cudl seréa el objetivo y el cdmo se llevara a
cabo el proceso de electrohilado ya que, las variables son muchas, y podrian
encontrarse en momentos desafortunados.

La viscosidad y la capacidad de disolucién del quitosano con el polimero son
sumamente importantes, en nuestra experiencia podriamos comparar la
viscosidad de nuestro quitosano al de la miel (quitosano disuelto en 1% de
acido acetico, o al 3% en vinagre de manzana comercial). Si tiene esa
consistencia y transparencia se tienen altas posibilidades de tener un

biopolimero electrohilable.
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