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RESUMEN

La busqueda de nuevos materiales como fuente de desarrollo en la tecnologia para el
avance de las areas como medicina, agricultura, electrénica y biomédicas. Una opcién
para la sintesis de estos nuevos materiales es lo que se denomina como biomimética.
Teniendo en consideracién que los seres vivos en condiciones ambientales de presion
y temperatura producen materiales inorganicos con caracteristicas muy especificas y
gue el ser humano busca comprender. Es por ello que se recure a este proceso se
conoce como la biomineralizacion donde la presencia y participacion de algunos
biopolimeros determina la morfologia, orientacion cristalina y la fase cristalina de las

estructuras utilizadas para sus distintos usos por estos seres Vvivos.

Se ha estudiado en esta busqueda bibliogréfica el efecto de diferentes grupos
funcionales contenidos en algunos biopolimeros, wusados como agentes
mineralizadores, sobre la cristalizacion in Vitro de carbonato de calcio. La presente
revision registra a todos los aglomerados de carbonato de calcio obtenidos los cuales
se ha reportado su caracterizacién por microscopia electrénica de barrido y difraccion
de rayos X. Se estudiaron referencias de quitosano, (Qui), gelatina (Gel), alginato,
(Alg) y K-carragenato (Carr) en solucion y/o liofilizado ademas de mezclas liofilizadas
de Qui/Alg con diferentes composiciones como agente mineralizador. Se reguistro
segun referencias aglomerados de carbonato de calcio en las que coexisten los
polimorfos calcita y vaterita al usar como agente mineralizador alginato, quitosano y/o
mezclas de Qui/Alg liofilizadas. Al usar las mezclas Qui/Alg liofilizadas se obtuvieron
ios polimorfos aragonita y carbonato de calcio hexahidratado. También se obtuvieron
aglomerados de calcita con orientaciones cristalograficas diferentes a las
normalmente obsewadas, ademdas calcitas y vaterita con morfologias no informadas

en la literatura anteriormente.

Por otra parte se revisd la modificacion quimica del Quitosano con el fin de aumentar e
incorporar nuevos grupos funcionales a este biopolimero y estudiar su efetfo en la
cristalizacion de carbonato de calcio. Se revisg literatura sobre sintesis de sulfato de
guitosano y quitosano injertado con poli acido acrilico (PAA) o poliacrilamida (PAAM)
y se revisaron sus efetfos sobre la cristalizacion de carbonato de calcio. Ademas la
revision bibliografica muestra que se prepararon mezclas de PAAM y Qui con el fin de
comparar su comportamiento en la cristalizacion de carbonato de calcio con los

guitosanos modificados.



Los resultados obtenidos segun referencias muestran que al realizar la cristalizaciéon
de carbonato de calcio en presencia de sulfato de quitosano se obtienen cristales de
calcitas modificados debido al mayor crecimiento de un plano especifico. Ademas, se
revisod la bibliografia de las peliculas hibridas 6rgano-inorganicas obtenidas mediante
el proceso sol-gel del 6xido de silicio y carbonato de calcio en los cuales de adsorbe el
polimero de quitosano con la finalidad de mejorar las propiedades y poder darle

mejores aplicaciones a los diferentes sistemas.

En este trabajo también se describe la obtencién de un material hibrido Quitosano-
Si02 que posteriormente sernra de soporte para la inmovilizacién de enzimas. La
matriz inorgénica fue sintetizada por el proceso Sol-Gel obteniendo formas especificas
llamadas monolitos, las cuales fueron secadas a 100 OC por 14 horas y posteriormente
calcinadas a 500 °C durante 6 horas. El biopolimero quitosano fue absorbido sobre el
Si02 via inmersién humeda en medio acido. Se estudio la capacidad de absorcién del
Quitosano en Si02a las cantidades siguientes 0,25, 0,5, 0,75, y 1 gramo, tiempos de
inmersion de 15, 30, 60, 90, y 120 minutos y temperaturas de 25, 50 y 70 OC las
muestras himedas se secaron a una temperatura de 80 °C por 24 horas para

determinar el porcentaje de absorcién de la solucion QT-HAC.



ABSTRACT

The search for new materials as a source of development in technology to advance
areas such as medicine, agriculture, elertronics and biomedical. One option for the
synthesis of these new materials is what is known as biomimetics. Considering that
living things under ambient conditions of pressure and temperature produce inorganic
materials with very specific chararteristics and that man seeks to understand, is why it
is recure this process is known as biomineralization where the presence and
participation of some biopolymers determines the morphology, crystal orientation and

the crystal phase of the structures used for different uses for these living beings.

Has been studied in the literature search the effect of different functional groups
contained in some biopolymers used as mineralizing agents, in vitro on the
ctystallization of calcium carbonate. You registered as reviewed all calcium carbonate
agglomerates obtained which was reported characterization by SEM and X-ray
diffraction. Chitosan references study (Qui) , gelatin (GEL) , alginate ( Alg ) and k -
carrageenan ( Carr) in solution and / or addition of lyophilized lyophilized mirtures Qui
/ Alg with different compositions as mineralizing agent . Agglomerates was reguistro
references as calcium carbonate polymorphs comprise both calcite and vaterite
mineralizing agent to be used as alginate, chitosan and / or mixtures Qui / Alg
lyophilized . When using Qui / Alg lyophilized mixtures of aragonite polymorphs and
calcium carbonate hexahydrate was obtained. Calcite agglomerates with different
crystallographic orientations than normally observed also with calcite and vaterite

morphologies reported in the literature above are also obtained.

Moreover chemical modification of chitosan was revised to enhance and incorporate
new functional groups to this biopolymer and study their effect on the crystallization of
calcium carbonate. Synthesis literature chitosan grafted chitosan sulfate and
polyacrylic acid (PAA) or polyacrylamide (PAAM ) and their effect on the crystallization
of calcium carbonate was checked reviewed . Also mixtures were prepared Qui PAAM
and to compare their performance in the crystallization of calcium carbonate with
modified chitosans. The results obtained according to the make references show that
crystallization of calcium carbonate in the presence of chitosan sulfate modified calcite

crystals is obtained due to increased gro”h of a specific plane.



Moreover, the literature of organic- inorganic hybrid films was checked obtained by sol-
gel silicon oxide and calcium carbonate in which the chitosan polymer adsorbs order to
improvements properties able to give better process and applications different

systems.

Obtaining a chitosan- Si02hybrid material that will subsequently be the support for the
immobilization of enzymes described. The inorganic matrix was synthesized by the
Sol- Gel process obtaining specific forms called monoliths, which were dried at 100 °C
for 14 hours and then calcined at 500 °C for 6 hours. Biopolymer chitosan was
absorbed on Si02wet- immersion in acid medium. The absorption capacity of chitosan
in the following amounts Si020.25, 0.5, 0.75 , and 1 gram , immersion times of 15, 30 ,
60, 90 , and 120 minutes and temperatures of 25 was studied , 50 and 70 OC wet
samples were dried at a temperature of 80 °C for 24 hours to determine the percentage

of absorption of QT -HAC solution.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1. Introduccién

La quitina, poli(N-acetil-D-glucosamina), es un polimero natural formado principalmente
por unidades de 2-acetamido-2-deoxi-D-glucopiranosa unidas por enlace pi—24, que se
encuentran en los exoesqueletos de crustaceos, insectos y hongos. La quitina es el
segundo polisacarido natural mas abundante, siendo la celulosa el biopolimero que se
encuentra en mayor proporcion. En los Ultimos afios tanto la quitina como la quitosina,
gue es el producto de su desacetilacion y estd formada mayoritariamente por unidades 2-
amino-2deoxi-D-glucopiranosa, estan atrayendo mucho la atencién en aplicaciones muy
diversas. Se ha reportado investigaciones en areas tan variadas como: cosmeética,
biomedicina, industria alimentaria, industria agricola y de tratamiento de aguas entre las

principales.

1.2. Propiedades y caracterizacion

Las cadenas que forma la quitina son generalmente lineales y adquieren conformaciones
ordenadas en las que Jos grupos acetamido forman enlaces de hidrogeno intra e
intermoleculares bastante fuertes con los grupos hidroxilo, dando como resultado un
material altamente insoluble.

Si reconocemos que los caparazones de los crustaceos, por ejemplo son materiales
compuestos de muy buena propiedad mecanicas, la funcion que cumple la quitina es
fundamental. Se ha descubierto que las microfibras de quitina se pueden asociar tanto
con a-hélices de proteinas como con polipectidos en conformacion de laminas p. El
complejo sistema de quitina - proteina se organiza en arreglos tridimensionales muy
ordenados que forman la matriz que posee una gran afinidad por carbonato de calcio.
Bajo el nombre comin de quitosano se esconden en realidad un amplio grupo de
polimeros que se diferencian parcialmente entre si por su peso molecular (50 a 2000 kDa)
o valor de viscosidad o grado de des acetilacion o porcentaje de grupos amino que
guedan libres en la molécula del quitosano (50-98%) estos tres parametros son basicos
en caracterizacion de los quitosanos ya que sus caracteristicas o0 propiedades vienen

determinados por ellos.



QUITINA QUITOSANO

DESACETILACION BASICA

Figura 1: Estructuras de quitina y quitosano.

La principal fuente comercial de quitina son los exoesqueletos de crustaceos,
especialmente de sub productos de industria marina (langostinos y cangrejos). La quitina
se obtiene luego de eliminar los componentes grasos y proteinas que acompafian a la
materia prima, para lo que se requiere un tratamiento en medio alcalino. También se
deben eliminar los carbonates que contribuyen a la dureza del esqueleto, para lo que se
utiliza un medio &cido. EI producto obtenido de estos procesos es quitina practicamente
pura, la cual es insoluble en la mayoria de solventes comunes, aunque se ha reportado su
disolucién en soluciones de LiCl en dimetilacetamida. Sin embargo, si sufre una des-
acetilacion del 50 % o mas, convirtiéendose en quitosana, se disuelve facilmente en

soluciones acuosas de acidos organicos.

La quitosana es insoluble en agua, alcalis y solventes orgdnicos comunes como:
alcoholes, dimetilsulfoxido y dimetilformamida. Sin embargo, la quitosana presenta
solubilidad en soluciones acuosas de acidos organicos como: acético, formico, citrico,
glicolico y lactico. Como el pKa de los grupos amino presentes en el biopolimero esta
entre 6 y 7, estos se protonan en medios acidos diluidos, formando un polielectrolito con
carga positiva lo que contribuye a la solubilidad del producto. Es justamente la capacidad
de formacién de cationes la base de muchas aplicaciones de este biopolimero, las cargas
positivas pueden interactuar con superficies con carga negativa, como las proteinas y los

polisacéridos anidnicos.

La raracterizacion de la quitosana comprende dos aspectos principales: la determinacion
del peso molecular y el grado de acetilacidon. Ambos pardmetros son determinantes para

las propiedades del producto. El peso molecular se puede determinar por diversas



técniras que se utiliza para estudios de polimeros, como por ejemplo, osmometria,
dispersion de luz, centrifugacion, cromatografia de permeacion de gel, viscometria, etc.
Por otro lado el grado de acetilacion puede ser determinado por titulacién, de pigmentos,
espectroscopia UV-visible, espectroscopia IR, espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR),
espectroscopia de resonancia magnética nuclear y pirolisis acoplada a cromatografia de

gases.

Tanto el peso molecular como de acetilaciéon de la quitosina depende del proceso, asi
como de las condiciones experimentales como la concentracion de reactivos, temperatura

y tiempo de reaccion, presencia de oxigeno, etc.

1.3. Cationizaciéon de polisacaridos

Los polisacéaridos catiénicos con grupos funcionales amino y especialmente amonio
cuaternario son de gran utilidad en una gran cantidad de aplicaciones. Esto ha llevado no
s6lo a la produccion de una extensa bibliografia cientifica, sino también a dado lugar al
otorgamiento de numerosas patentes. Algunos polisacaridos previamente cationizados
estan disponibles comercialmente en diferentes calidades segun la aplicacion especifica;
tales son los casos del almidon, la celulosa, el quitosano, la goma guar, etc. Como
consecuencia de sus propiedades en rada campo de aplicacion, ademas de su bajo
costo, biodegradabilidad y baja toxicidad, estos polielectrolitos catiénicos derivados de
productos naturales han encontrado su lugar en areas tan diversas como el tratamiento

de efluentes, industria papelera, quimira alimentaria, cosmética, farmacéutica,
petrolera, textil, quimica analitica y biologia molecular, por nombrar so6lo algunos. La
combinacion de los polisacaridos catidénicos con polimeros anidnicos puede generar
complejos interpolielectrolito (IPECs) con estructura de tipo hidrogel ampliando ain mas

las posibilidades de aplicacion de los mismos.

Dado que son variadisimos los grupos cationicos que han sido introducidos en los
polisacaridos, el presente capitulo se centrard en la sustitucion con dialquilamino
hidroxipropil éteres y trialquilamonio hidroxipropil éteres, siendo esta sustitucion por lejos
la mas empleada. También se tratard la sustitucion con ésteres de betainas y se

nombraran otras sustituciones relevantes.



1.4. Sustitucion con dialquilamino hidroxipropil y trialquilamonio hidroxipropil
eteres.

En el afio 1958 Montégudet trabajando con celulosa y posteriormente en 1962, Wood &
Mora utilizando un a-glucano sintético ramificado y en 1963 empleando amilosa,
amilopectina y dextrano, publicaron la sintesis de derivados cati6nicos utilizando el
reactivo 2,3-epoxipropildietilamina en solucion acuosa concentrada de Na2C03, a
diferencia de Montégudet que habia empleado NaOH. El NaHCO03 no les dio a estos
autores resultados satisfactorios. En el paso siguiente Wood & Mora trataron el producto
de la reaccion anterior con yoduro de etilo en etanol para obtener el correspondiente
amoniocuaternario (Fig. 2). Se reportaron DS (grados de sustitucién) entre 0,1 y 1,6.
Wood & Mora (1962) plantearon la posibilidad de obtener dos derivados isoméricos: el 3-
dietilamino-2-hidroxi-1-propil éter y el 3-dietilamino-1-hidroxi-2-propil éter, dependiendo de

coémo se produjera la apertura del anillo del epoxido.

En la actualidad, es sabido que la apertura de epodxidos en medio basico ocurre
usualmente por un mecanismo SN2 y segln este mecanismo los carbonos menos
sustituidos son atarados preferentemente formando sélo el producto 3-dietilamino-2-
hidroxi-1-propil éter (March, 1992). También se planted la posibilidad de que el hidroxilo
de la cadena lateral de dialquilaminohidroxipropil éter reaccione con otro epoxido para
sustituirse en esa posicion, lo cual fue obsewado en pequefias cantidades por Wilke &

Mischnick (1997).

Figura 2: Sintesis del derivado cationizado a partir de un a-glucano.



Con posterioridad a estos autores, la 2,3-epoxipropildietilamina fue usada con poca
frecuencia, cabe destacar la cationizacidon heterogénea de celulosa activada con hidréxido
de sodio (Noreika & Zdanavicius, 1971) y la de acetatos de celulosa en dimetilformamida,
gue sufren la desacetilacion y cationizacion (Liesiene, 2010).

En afios recientes, el grupo introducido mas comunmente en polisacaridos para lograr la
cationizacion es la  eterifiracion con  2-hidroxi-3-(N,N,N-trimetilamonio) propilo, que
puede obtenerse por reaccion del polisacarido con el cloruro de 2,3-
epoxipropiltrimetilamonio (EPTAC). Este reavivo esta disponible comercialmente o puede
ser sintetizado a partir de la reaccion de epiclorhidrina con trimetilamina en un solvente
apraético (Fig. 3), empleando un exceso de epiclorhidrina como solvente (McClure, 1970),
o haciendo reaccionar epiclorhidrina con el clorhidrato de trimetilamina en agua mas el
agregado de NaOH (Levy, et al.1995).

Solete gprtico /

Figura.3: Sintesis del EPTAC

Como el cloruro de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio es inestable (3,5 % de degradacion por
mes a 20 OC, para el reactivo tal como viene comercialmente)(Sigma-Aldrich, 2010, Dow
Chemical Co., 2010), téxico y costoso, una alternativa muy usada es generarlo in sitla
partir del cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio (CHPTAC), también disponible
comercialmente. Ademas del CHPTAC y del EPTAC, se encuentran disponibles en el
mercado otros reactivos similares que varian en una de las cadenas alquilicas unidas al
amonio cuaternario, entre ellos se podria citar al CHPDLAC (cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropildimetildodecilamonio), el CHPCDAC (cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropildimetilcocoalquilamonio, siendo cocoalquil una mezcla de cadenas
hidrorarbonadas entre 12 y 14 C) y el CHPDSAC (cloruro de 3-cloro-2-

hidroxipropildimetilestearilamonio (Quab Chemicals, 2010).



La cationizacion se inicia con la formacion de un alcoxido, a partir de algun grupo hidroxilo
del poiisacarido que se encuentra en solucion acuosa de NaOH (u otra base), este
alcoxido ataca al epdxido agregado como tal o que se forma in situ por el medio basico
segun el caso, y se produce la apertura del epdxido para formar el hidroxiéter (Figura 4).

Se ha observado que el DS y la eficiencia de la reaccion son menores con CHPTAC

que con EPTAC (Haack etal.,, 2002 y Kavaliauskaite etal., 2008).

Figura 4. Formacioén del epoxido y ataque nucieofilico de! alcoxido de! poiisacarido ai
mismo.

1.5. Sulfato de quitosano

Se describe la obtencién del sulfato de quitosano (SQ), mediante la modificacion quimica
del quitosano (Q). El SQ fue cararterizado por FTIR, RMN-13C, andlisis elemental y
valoracién potenciométrica. Con este método de sintesis se obtuvo una sustitucién

selectiva de los grupos hidroxilo del C6 del quitosano, dejando sin sustituir los grupos

amino.



El sulfato de quitosano presenta buenas propiedades de solubilidad a diferencia del
guitosano. Las particulas anidnicas interaccionan con los grupos amino (cargados
positivamente) formando puentes entre las cadenas poliméricas, favoreciendo la remocion
de las particulas coloidales. Presentan propiedades de adsorciéon que influyen en su
estabilidad, la cual depende de las condiciones del medio (pH y temperatura). Cuando la
superficie de estos soélidos esta en contacto con un liquido electrolito (Soluciones
acuosas), en la interfase se genera una diferencia de potencial eléctrico. Esto puede
deberse a la adsorcién de iones por el sélido o a la ionizacion de moléculas en la

superficie sélida.

Como resultado de esta diferencia de potencial, los iones de carga opuesta (contraiones)
en la fase liquida son preferentemente atraidos hacia la intertase, quedando los sélidos
suspendidos como particulas cargadas que se repelen entre si, inhibiendo toda
aglomeracioén, lo cual representa un problema, ya que le confieren turbidez y color al
agua. Si a estos solidos se les elimina la carga, las particulas dejan de repelerse
(coagulacién) y tiene lugar la formacion de fléculos (floculacion), los cuales precipitan
facilmente. Este resultado se puede obtener por adicion de iones apropiados a la
disolucién como son las sales de aluminio y los polielectrolitos, teniendo la carga del i6n
coagulante una gran importancia: cuanto mas aumenta la carga, mayor es su poder

coagulante.

El aluminio ha sido el coagulante mas usado por su facil manejo, su bajo costo y su
facilidad para conseguirlo. Sin embargo, existen inconvenientes: al utilizar sales de
aluminio, ademas de producirse grandes cantidades de sedimento, los altos niveles de
aluminio remanente en las aguas tratadas ponen en riesgo la salud publica ya que
grandes concentraciones de estas sales pueden ser causantes del sindrome de
Alzheimer. Una alternativa para disminuir el uso de sales inorgéanicas son los floculantes
organiros conocidos como polielectrolitos, también llamados ayudantes de coagulacion.
Los polielectrolitos utilizados en el proceso de coagulacidn-floculacion, pueden clasificarse

en funcién de su origen en: sintéticos y naturales.

Los polielectrolitos de carga positiva son los mas usados en el tratamiento de aguas. Esto
se debe a la habilidad de los polimeros catidnicos para la adsorcidbn de coloides

negativos, ya sea por interaccion electrostatica e interacciones quimicas, asi como por



neutralizacion de la carga superficial negativa de las particulas coloidales, sin que se
requiera de un peso molecular alto para hacer efectiva la desestabilizacién. Entre los
polielectrolitos cati6nicos que han demostrado dar buenos resultados se encuentra la
poliacrilamida (PAM) y la polietilenimina (PEI) que son de origen sintético y el quitosano
(Q) que es de origen natural. Con el propésito de que el tratamiento de aguas se realice a
un costo razonable y eficiente y con un menor impacto ecoldgico, el quitosano ha sido
tratado con soluciones alcalinas al 45% para obtener un alto indice de desacetilacion y
por consecuencia un mayor numero de grupos amino protonables. Divakaran y
Sivansakara, emplearon el quitosano en la eliminacion de particulas de caolinita, en un
intercalo de pH de 5 a 9, con una turbidez inicial de 10 hasta 160 NTU, encontrando que
la concentracion oOptima del polielectrolito fue de 1,0 mg/L a un pH de 7,5, logrando un 90

% de remocion de la caolinita.

Roussy y col.,, aplicaron el quitosano al tratamiento de suspensiones de bentonita,
obteniendo resultados muy favorables de remocién, utilizando cantidades muy pequefas
del polielectrolito, lograron la remocion de casi la totalidad de las particulas de bentonita
(pH 5-9), con produccion de fléculos grandes y estables, con sedimentacién rapida.
Ademads establecieron un mecanismo dual del quitosano: el de la neutralizacién de cargas
y la floculacién por entrampamiento. Reacciones de sulfataciéon del quitosano han sido
propuestas para mejorar sus propiedades de solubilidad y de coagulacién-floculacién. El
guitosano puede ser susceptible a la introduccién de grupos sulfato en tres posiciones de
su estructura (C2, C3 y C6) lo que indica que el maximo grado de sustitucion (grado de

sulfatacion) posible es de 3.

Garcazade y col., prepararon el quitosano disolviéndolo en una mezcla de formamida y
acido dicloroacético, a la cual agregaron acido clorosulfénico manteniendo la temperatura
baja (0-4 °C) después de lo cual, dejaron la mezcla reaccionante a temperatura ambiente
por 4 horas, obteniéndo mezclas de compuestos mono, diy tri sulfatados sobre la cadena
polimerica. Wolfrom y Shen, Han utilizaron piridina y acido clorosulfénico para la
formacién de un complejo clorosulfénico a 0 °C, para luego hacerlo reaccionara ebullicion
con el quitosano. Estos autores mencionan que logran la sustituciéon del 90 % de los
grupos amino al igual que de los grupos OH obteniendo un producto amorio soluble en

agua.



Huang y col., obtuvieron un sulfato de quitosano donde el sulfato sustituye grupos NH2y
OH, utilizando acido clorosulfénico y formamida a una temperatura de 60 °C y reporta que
se alcanz6 un grado de sustitucion de 0,8. Naggi y col.,, obtuvieron el 6-sulfato de
guitosano utilizando una mezcla de acido sulfdrico y acido clorosulfénico a temperatura
ambiente y precipitando el producto con dietiléter. Obtuvieron un grado de sulfatacién
entre 0,95y 1,0, pero con una depolimerizacion significativa. Vongchan y col. realizaron la
sulfonacién por medio de la técnira de Gamzazade modifirada, la cual fue efectuada bajo
condiciones semiheterogéneas utilizando un exceso de DMF, asegurando que obtiene un
producto con tres fracciones de peso molecular de 66, 35y 18 kDa y con un grado de
sustitucion de 1,45. Hayashi, registré una patente con la que se logra la sulfonacién de los
grupos OH de los C3 y C6 de manera selectiva, con un grado de sustitucion de 1,2,
usando el complejo clorosulfénico y dimetitformamida (DMF) a una temperatura de 40 °Cy
disolviéndolo en benceno o tolueno. Todos ellos sintetizan el sulfato de quitosano con el
propdsito de utilizarlo como sustituto de anticoagulantes naturales (heparina), por lo que
en las sintesis anteriormente mencionadas se busca un grado alto de sustitucién de los

grupos OH y/o NH2

Aqui se reviso una de las tantas formas de modificar al quitosano con sulfato de quitosano
alterando asi sus propiedades y haciéndolas mas interesantes para los estudios de
biomineralizacion. En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis del sulfato de
guitosano parcialmente sulfatado, obtenido mediante una reaccién quimica de sustitucion

selectiva de los grupos OH presentes en el quitosano.

Figura 5: Reaccion de sulfatacion de quitosano.



1.6. Polimeros / monédmeros

La materia esta formada por moléculas que pueden ser de tamafio normal o moléculas
gigantes llamadas polimeros. Los polimeros abarcan materiales tan diversos como los
plasticos, el hule o caucho y los adhesivos, son moléculas organicas gigantes en cadena,
con pesos moleculares desde 10,000 hasta mas de 1,000000 g/moll. Los polimeros se
producen por la union de cientos de miles de moléculas pequefias denominadas
mondmeros que forman enormes radenas. Algunas parecen fideos, otras tienen

ramificaciones, y otras son como redes tridimensionales.

1.7. Clasificacion de polimeros

Los polimeros se clasifican: segun su origen, su composicion y propiedades fisicas.

Segun su origen

Los polimeros segun su origen, se clasifiran en: Naturales y Sintéticos,

a).- Polimeros Naturales

Son sustancias obtenidas de la naturaleza que no sufren modificacion. Entre los cuales
figuran las proteinas, los &cidos nucleicos, la celulosa (polisacéridos) y el caucho
(poliisopreno). EI ARN (acido ribonucleico) y ADN (acido desoxirribonucleico), vitales en
genes y en los procesos de la vida. El &cido ribonucleico mensajero es el que hace
posible la existencia de las proteinas, los péptidos y las enzimas. Las enzimas colaboran
en la quimira interior de los organismos vivientes y los péptidos conforman algunos de
los comientes estructurales mas interesantes de la piel, el cabello e inclusive los
cuernos de los rinocerontes. Entre otros polimeros naturales tenemos a los polisacéaridos
(azacares) y los polipéptidos como la seda, y la queratina. El caucho natural es también
un polimero natural, constituido sélo por carbono e hidrogeno. Entre la familia de
polisacaridos se incluye al almidén y la celulosa.

El alImidén puede tener hasta 10,000 unidades de azUcar unidas entre si. El modo en que

se encuentran enlazadas estas unidades, ya sea en forma lineal o con ramificaciones,

1 Donald R. Askeland, 2001
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determina el tipo de almidén o polisacérido. Otro importante miembro de la familia de los
polisacaridos es la celulosa, el cual es el polimero principal constituyente de las plantas y
los arboles. El algodén es una forma de celulosa que empleamos en casi toda nuestra
ropa. El hecho de que sea insoluble en agua caliente es importante. Otro miembro de los
polisacaridos es la quitina. Constituye el raparazéon de los langostinos, camarones,
rangrejos, langostas de mar y otros crustdceos. Es rigida, insoluble y en cierto modo
flexible. La quitina se ha empleado con éxito en campos tan diversos como el
farmacéutico, médico, la industria alimentaria, procesadora de efluentes y la agricultura,
por mencionar algunos. Mucho antes de que existieran los plasticos y los polimeros
sintéticos, remontdndonos a los origenes de la tierra, la naturaleza se valia de los
polimeros naturales para hacer posible la vida. No pensamos en los polimeros naturales
de la misma manera que lo hacemos con los polimeros sintéticos, porque no podemos
adjudicarnoslos como maravillas de nuestra propia ingenuidad y las compafiias quimicas
no los pueden vender en busca de grandes ganancias. Sin embargo, eso no hace que los
polimeros naturales sean menos importantes; de hecho, en muchos sentidos, son mas

importantes.

b).- Polimeros Sintéticos'

Los polimeros sintéticos, conocidos como plasticos y cauchos, son la base de nuevos
tipos de materiales estrechamente relacionados con la vida del hombre. Desde 1930, el
desarrollo de este tipo de materiales poliméricos ha hecho que la velocidad de crecimiento
de su produccion y consumo haya superado ampliamente a la de otros materiales
convencionales. Asi, el empleo de los polimeros compite ventajosamente frente a
materiales tales como los metales, la madera, el vidrio, el cuero, etc. debido a sus
multiples posibilidades de aplicacion, fiel reflejo de la facilidad que ofrecen al disefio de
nuevas composiciones con propiedades muy variadas. En cuanto a las materias primas
necesarias debe sefialarse que en la actualidad, la industria petroquimica es la base
fundamental para la produccién de mondémeros, que son las unidades constituyentes de
los polimeros. Algunos ejemplos conocidos son el etileno, cloruro de vinilo, estireno,
acetileno y el acrilonitrilo, que se obtienen a partir de fracciones del petrdleo, o por
operaciones de craqueo del mismo. Estas moléculas sencillas se transforman en
polimeras, que son agrupaciones de moléculas de gran tamafo. La variedad de

propiedades fisicas y quimicas de estos compuestos sustentan la amplia gama de



aplicaciones posibles, en campos tan diversos como construccion, embalaje, automocion,
agricultura y medicina. Como consecuencia de la gran demanda de este tipo de
productos, la investigacién en este campo se mantiene desde hace décadas a un alto

nivel.

Actualmente, el esfuerzo se esta dirigiendo, sobre todo, al disefio de nuevos mondmeros
y al estudio de las propiedades de los polimeros derivados de ellos. El gran nimero de
publicaciones cientificas relacionadas con investigaciones tedricas y experimentales sobre
las reacciones de polimerizaciéon y las propiedades de los materiales obtenidos, refleja la
relevancia que ha adquirido el estudio de los polimeros en las ciencias experimentales.

Los polimeros sintéticos son creados por el hombre y se dividen en:

1) .- Termoplasticos. EI nombre proviene de que son deformables (plasticos) a
temperaturas lo suficientemente altas, al enfriarse recuperan sus propiedades originales,
siendo a temperaturas normales rigidos. Se componen de largas radenas producidas al
unir moléculas pequefias 0 mondmeros y tipicamente se comportan de manera plastica y
dictil2. En general son polimeros lineales con bajo punto de fusion y solubles en
disolventes organicos. Los polimeros termoplasticos son rigidos por debajo de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y deformables por encima de esta temperatura.

Estos polimeros se pueden reciclar facilmente.

2).- Termoestables. Son aquellos que después de alentarse se convierten en solidos
mas rigidos que los polimeros originales. Esto se debe normalmente a un
entrecruzamiento de sus cadenas poliméricas, suelen ser insolubles en disolventes
organicos y se descomponen a temperaturas elevadas3. Estos polimeros generalmente
son mas resistentes, aunque mas fragiles, que los termoplasticos. Los termoestables no
tienen una temperatura de fusion fija y es dificil reprocesarlos una vez ocurrida la

formacién de enlaces cruzados.

Segun su composicién

Se clasifican segun su composicion en: orgénicos, inorgénicos e hibridos.2

2 Donald R. Askeland, 2001
3 Seymour, 1990
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a) .- Polimeros Organicos

Los polimeros organicos son enormes estructuras basadas en una cadena de carbono,
formada por unidades Illamadas mondmeros que se repiten indefinidamente, se
consideraban materiales de gran utilidad, debido a su bajisima conductividad eléctrica que
permitia utilizarlos como aislantes eléctricos. En la actualidad se trabaja en la obtencion
de estructuras polimériras que sean capaces de conducir la electricidad, para
incorporarlos en dispositivos electrénicos, circuitos elétfricos como los rabies de la luz,
etc. La apliracion de estos polimeros ha ido aumentado hasta que practicamente
cualquiera de los utensilios que utilizamos esta compuesto, al menos en alguna de sus
partes, si no en su totalidad, por estos materiales. Asi, la construccién, la alimentacion, la
medicina o la industria textil, por citar sélo algunos sectores, hacen un uso generalizado
de este tipo de materiales, debido a que es posible preparar materiales bien definidos

para su apliracion.

b) .- Polimeros Inorganicos
Los polimeros inorganicos son aquellos que no poseen atomos de carbono en su cadena
principal. Un ejemplo de ello es la silicona. Este polimero es muy comun y su estructura

se muestra en la Figura 6.

Figura 6. Estructura de un polimero inorgéanico de silicona.

El enlace entre el silicio y el oxigeno es muy fuerte, pero flexible. Por lo tanto las siliconas
pueden soportar altas temperaturas sin descomponerse, pero presentan muy bajas
temperaturas de transicion vitrea. Los polisilanos (PS's) se derivan del silicio y tienen las
mismas propiedades del carbono para formar largas cadenas polimériras, y son capaces
de conducir la electricidad, aunque no como el cobre. También son muy resistentes al
ralor, hasta una temperatura de 300 oC, pero si se ralientan un poco mas puede

producirse carburo de silicio (CS) el cual es un material abrasivo muy util. Los primeros
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polisilanos que se empezaron a desarrollad formaban cristales de alta dureza dificiles de
disolvery al alentarse por encima de 250 oC se descomponian sin fundirse, haciendo del
polidimetilsilano (PDS) un producto no viable. Por lo que se hizo reaccionar el sodio
metalico con diclorometilsilano (DMS); adicionando a la mezcla bajas cantidades de

diclorometilfenilsilano (DMFS) obteniéndose el copolimero de la Figura 7.

Figura 7. Formacion de un copolfmero mediante la agregacion del DMFS.

Los grupos fenilos que se encuentran en la cadena polimeérica, entorpecen el proceso de
cristalizacion, disminuyendo el grado de cristalinidad. Esto significa que el copolimero
formado a partir DMS es mucho mas soluble y mas facil su proceso y manipulacion. Los
materiales en estado sélido se clasifican en cristalinos, amorfos o semicristalinos. En los
cristalinos, los atomos adoptan arreglos ordenados y repetitivos; formando estructuras
tridimensionales periddicas, un ejemplo clasico son los metales y sus aleaciones. En los
amorfos no existe un ordenamiento periédico; el vidrio y algunos materiales plasticos
como el poliestireno son ejemplos mas comunes. Los semicristalinos presentan una parte
amorfa y otra cristalina, por ejemplo el polietileno y el polipropileno son algunos ejemplos
tipicos5. El dioxido de silicio (SIO2), presenta una estructura amorfa o cristalina, segin sea
tratado térmicamente. La estructura del vidrio es similar a la de un liquido, no existe un
arreglo definido. En el vidrio, el silicio es parte de la materia prima basica; el vidrio de
silica puro es mas duro y mas dificil de trabajar. Tiene una gran estabilidad y su
temperatura de reblandecimiento es del orden de los 1500 °C. Soporta temperaturas

hasta de 900 °C durante tiempo prolongado.8

4Ureta, 1989

5Reyes y rol. 2000
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El silicio es un semiconductor; su resistividad a la corriente eléctrica a temperatura
ambiente varia entre la de los metales y la de los aislantes. La conductividad del silicio
puede controlarse afiadiendo pequefias cantidades de impurezas llamadas dopantes. La
capacidad de controlar las propiedades eléctricas del silicio y su abundancia en la
naturaleza han posibilitado el desarrollo y aplicacion de los transistores y circuitos
integrados que se utilizan en la industria electrénica. Los materiales nano-estructurados
basados en siliratos son de particular interés en la ciencia de los materiales,
especialmente cuando se requieren armazones moleculares altamente porosos, como es
el raso de los catalizadores, electrolitos sdélidos, materiales de soporte para aplicaciones
Opticas y magnéticas6. Es obvia la importancia de los vidrios silicatos. Estos vidrios son
altamente polimerizados y tienen como caracteristica distintiva ser altamente inertes,

resistentes a la corrosion, transparentes y se emplean en optica.

c).- Polimeros hibridos

Los polimeros presentan diferentes propiedades fisicas y quimicas, algunos son duros,
otros son blandos. Dos polimeros se pueden combinar con diferentes propiedades para
obtener un nuevo material con las propiedades de ambos por separado. Los materiales
hibridos son los que estructuralmente tienen una parte organira y una inorganica. La
naturaleza sintetiza muchos de estos materiales. Los biocompuestos son el mejor ejemplo
de materiales hibridos organicoinorganico que se generan por biomineralizacion.
Ejemplos tipicos de éstos materiales son los huesos, los dientes, conchas de animales y
algun caso de hojas y tallo en plantas, en los que una matriz organira polimérica esta
reforzada por un depdésito inorgéanico, quiza el més notable es el hueso, que reune

cualidades como durezay rigidez que no se encuentran en ningn material sintético.

En el mundo animal, se encuentran las conchas de los moluscos que se destaca por su
dureza a la fractura. Estas consisten en capas alternativas de aragonito (polimorfo del
carbonato calcico) y matriz inorganica, generando una de las estructuras mas duras del
mundo natural. Para la formacion de nuevos materiales hibridos se propone incorporar
tanto moléculas organicas discretas (aminoacidos, complejos metéalicos) como polimeros
(biopolimeros como quitina, quitosano, etc.) y polimeros sintéticos (polietilamina,

acrilamida, etc.) en matrices inorganiras. Estas Ultimas corresponden principalmente a6

6 Martinez y otl. 2002
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redes de silica (SIO2), titania (TIO2), magnesia (MgO) y mixtas (silica/titania) generadas a
baja temperatura mediante procesos sol-gel. En trabajos recientes se ha encontrado que
la formacion de enlaces de hidrégeno entre grupos silanol (Si-OH) de redes de silica y
grupos amino y/o amida de la fase orgénica, permite una buena compatibilizacién entre
ambas fases. A partir de los diferentes comportamientos que presentan los polimeros
hibridos, éstos pueden clasificarse segun el control de la escala de longitudes a través de

la quimica como:

a) Clase |. Modificadores de red, en los cuales el polimero organico simplemente se
encuentra inmerso en la red inorganica. No existen enlaces covalentes entre ambas
fases, so6lo interacciones débiles tales como fuerzas de Van der Waals o enlaces de

hidrégeno.

b) Clase Il. Formadores de red, en los cuales la parte organica y la inorganica establecen
enlaces covalentes o idn-covalentes. Los materiales hibridos que incorporan alcoxilanos

funcionalizados son un ejemplo de esta clase de hibridos.

Una clasificacion mas especifira enfocada a los derivados de la silice7, seria:

TIPO A.- Moléculas organicas atrapadas: ejemplo, un colorante o pigmento se mezcla en
la solucién Sol-Gel, resultando un gel moldeado como lamina que presenta nuevas
propiedades épticas, mecanicas o quimicas. Sin embargo, debido a la baja estabilidad
térmica de las moléculas organicas (200-300 °C), la red de silice permanece porosa y
contiene gran entidad de grupos OH y disolventes, por lo que la red continda su

evolucién estructural.

TIPO B.- Moléculas organicas impregnadas. Es una forma de aprovechar la porosidad de
los geles de silice, en lo referente a su interconectividad de poros, el control de su tamafio
y su distribucion para utilizarlos en albergar moléculas organicas. Asi como también la
interaccién entre ambas fases originando en muchas ocasiones materiales altamente

transparentes.

7Ma”~enzie, 1992.
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TIPO C.- Organico-inorganico enlazados quimicamente; en este caso las partes organica
e inorganica se encuentran enlazadas por medio de enlaces covalentes o ion-covalentes
similar a la clase Il. Dicho enlace actia mejorando sus propiedades mecanicas. Uno de
los sistemas mas utilizados es en el cual se usan polimeros con terminaciones de
radicales silanol (PDMS-silicona) como parte organica y un alcoxido de silicio (TMOS o
TEOS) como parte inorganica. En la anualidad los materiales hibridos aprovechan las
ventajas que les brinda el proceso Sol-Gel, dichas ventajas son: empleo de precursores
metal orgdanicos, disolventes organicos y baja temperatura de proceso, con las
caracteristicas especifiras de los polimeros organicos, como sus partes
hidrofébicas/hidrofilicas, reacciones electroquimicas, control de porosidad vy

entrecruzamiento entre radenas.

Segun sus propiedades fisicas

Los polimeros segun sus propiedades fisicas se dividen en: fibras, elastomeros, plasticos

y adhesivos.

a) .- Fibras. Las fibras son estructuras unidimensionales, largas y delgadas. Se doblan con
facilidad y su propdsito es la creacion de tejidos. Los polimeros utiles como las fibras son
los que presentan un alto grado de cristalinidad y una fuerte interaccion de cadenas
adyacentes, ésta orientacion incrementa la fueraa tensil. Su temperatura de transicion
vitrea (Tg) y su punto de fusién son muy importantes en las fibras, una temperatura de
transicion vitrea demasiado baja dificulta el estiramiento, y por lo tanto, la orientacion de la
fibra y, si es demasiado baja, la orientacidbn no se mantiene a temperatura ambiente. El
punto de fusién debe estar por encima de los 200 °C, ya que el polimero después se

moldea.

b) .- Elastémeros. Incluyendo al caucho estos polimeros tienen una estructura intermedia,
en la cual se permite que ocurra una ligera formaciéon de enlaces cruzados entre las
cadenas. Tienen la capacidad de deformarse elasticamente en grandes cantidades sin

cambiar de forma permanentemente.
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c) .- Plasticos. Son polimeros o resinas que han sido moldeados, por lo general son
elaborados a cierta presién. Pueden ser termoplasticos o termoestables y presentan una
amplia gama de propiedades que se encuentran entre la de los elastémeros y las fibras.
Los plasticos presentan diferentes propiedades mecéanicas, de las cuales se destacan

dos: la elongacion a la ruptura y la fuerea tensil limite.

d) .- Adhesivos. Son polimeros que se utilizan para unir otros polimeros, metales,
materiales ceramicos, compuestos o0 combinaciones de todos los anteriores. Los
adhesivos segun su naturaleza se dividen en: naturales y sintéticos. Los naturales cada
vez se utilizan menos, su base son los productos naturales; los sintéticos son muy

utilizados sobre todo en la industria.

1.8. Proceso de polimerizacién

La polimerizacion es el proceso mediante el cual moléculas mas pequefias se unen para

crear moléculas gigantes.

1.8.1 Polimeros organicos
Los procesos de polimerizacién que podemos encontrar para los polimeros organicos son:

Polimerizacidn por suspension, solucién, emulsién y masa.

a) .- Polimerizacion en suspension. La polimerizacion se realiza en agua, y como el
monomero y el polimero que se obtiene de él son insolubles en agua, se obtiene una
suspension. Para evitar que el polimero se aglomere en el reactor, se disuelve en el agua
una pequefia cantidad de agente de suspension, el cual cubre la superfcie de las gotitas

del polimero y evita que se peguen.

b) .- Polimerizacién en solucién. Ademas del monémero y del iniciador, se emplea un
disolvente, formando un sistema homogéneo. El solvente ideal debe ser de bajo punto de
ebullicion y de facil separacion del polimero. La polimerizacién en solucion se utiliza
principalmente cuando se desea aplicar la propia solucion polimérica, y se emplea

bastante en policondensacion.
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c) .- Polimerizacién en emulsion. La reaccidn se realiza en agua, con iniciadores solubles
en agua y se aflade un emulsificante, que puede ser un detergente o un jabén. En esas

condiciones el monémero se emulsifica, es decir, forma gotitas a nivel mieras.

d) .- Polimerizacion en masa. En este tipo de reaccion, los Unicos reactivos son el
monémero y el iniciador. El polimero que se obtiene es muy semejante al de suspension,
pero es mas puro que éste y tiene algunas ventajas en la adsorcidn de aditivos porque no

esta contaminado con el agente de suspension.

1.8.2 Polimeros inorganicos (Sol-gel)

El método sol-gel es un proceso quimico utilizado en la produccién de diversos
materiales, debido a su versatilidad pueden obtenerse fibras, monolitos, recubrimientos,
nanoesferas y microesferas. Un sol es una dispersion de particulas coloidales en un
liguido donde las particulas son suficientemente pequefias para permanecer suspendidas
por movimiento Browniano. Las particulas coloidales son particulas sdélidas con diametros
de 1-100 nandmetros (10-9 m). Un gel es un sélido consistente de al menos dos fases
donde una fase sélida forma una red rigida e interconectada con poros del orden de
submicrones (<10-6 m), que atrapa e inmoviliza a una fase liquida, y cadenas poliméricas
cuya longitud promedio es mayor que un micrémetros. Se le llama proceso sol-gel al
proceso en el cual una solucion o sol se somete a una transicién sol-gel, en esta
transicion, la solucibn se convierte en una masa rigida y porosa mediante

desestabilizacién, precipitacion o supersaturacion.

En el proceso la solucién o precursor puede incluir alcéxidos metalicos, soluciones
salinas metélicas, y otras soluciones conteniendo complejos metalicos. Los precursores
mas comunmente utilizados en los procesos sol-gel son los alcoxidos metdlicos. La
mayoria de los alcoxidos metélicos pueden reaccionar facilmente con el agua a través de
una serie de pasos de hidrélisis y condensacion hasta conducir a un oxi-hidréxido
metalico amorto, el alcohol producido por la hidrdlisis es facilmente removido durante el

proceso. Un ejemplo particular de un proceso sol-gel involucra el sistema

8 ller, 1979
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tetraetilortosilicato (TEOS), Si(OCZ2Hs)4, etanol y agua. Esta es una solucion de una fase
gue se somete a una transicion sol-gel para formar un sistema rigido de dos fases: silica

sélida (SI02) y solvente contenido en los poros de la silica9.

El producto de las transiciones sol-gel se conoce como alcogel. Después de la transicion
sol-gel, la fase solvente se remueve de los poros de la red interconectada. Si se remueve
mediante un tratamiento térmico convencional, el resultado es un xerogel. Si se remueve
a través de evacuacion supercritica, el resultado es un aerogelld La remocion del
solvente, de los poros del alcogel, tiene efectos dramaticos en las propiedades del
producto final. Los aerogeles tienen baja densidad y son muy buenos aislantes térmicos y

acusticos cuando son colocados entre placas de vidrioll

Los xerogeles son mas densos que los aerogeles, tienen un area superficial grande y son
a menudo microporosos; estos pueden utilizarse como soporte de catalizadores,
conductor ibnico y como precursor para una gran variedad de vidrios, ceramicas,
recubrimientos y fibras, dependiendo del método de preparacion. El proceso sol-gel
presenta muchas ventajas cuando se compara con la ruta convencional entre las cuales

se encuentran:

a) Control de la pureza de los reactivos, del grado de homogeneidad de la mezcla de

precursores, y de la microestructura (uniformidad y distribucion de tamafios de particulas).

b) La posibilidad de fabricacion en formas Uutiles no tradicionales (fibras, peliculas

delgadas, burbujas, elementos Gpticos, etc.) con propiedades muy controladas.

¢) Otra importante innovacion que aporta el prendimiento sol-gel es la de poder preparar
a temperaturas bajas, materiales muy puros, con alto grado de homogeneidad, que no

siempre pueden conseguirse por los métodos tradicionales.

9 Martinez. 1999
10Teiery rol. 1976
11 Yoldas 1975
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1.9. Transiciones térmicas de los polimeros

Una transicion térmica es el cambio que presenta un material cuando es calentado o
enfriado. Las transiciones térmicas son: temperatura de transicion vitrea, temperatura de

fusion y temperatura de degradacion.

1.9.1 Temperatura de transicion vitrea (Tg)

La temperatura de transicion vitrea ocurre cuando las cadenas poliméricas abandonan
sus estructuras cristalinas y se transforman en un liquido desordenado. La transicion
vitrea es la que se manifiesta en los polimeros amorfos; es decir cuyas cadenas no estan
dispuestas segun un ordenamiento cristalino, sino que se encuentran esparcidas en
cualquier ordenamiento, aun en estado sélido. Incluso los polimeros cristalinos tienen
alguna porcién amorfa. Esta porcion generalmente constituye el 40 - 70% de la muestra
polimerica. Esto explica por qué una misma muestra de un polimero puede tener tanto

una Tg como Tm.

1.9.2. Temperatura de fusién (Tm)

Cuando un polimero cristalino se funde, ocurren dos procesos: absorbe una cierta
cantidad de calor, el calor latente de fusién y experimenta un cambio en su capacidad
ralorifica. Cualquier rambio debido al ralor, ya sea fusién o congelamiento, ebullicién o
condensaciéon, que involucre un cambio en la capacidad calorifica y un calor latente, se
denomina transicion de primer orden. Cuando se incrementa la temperatura de un
polimero amorfo hasta su Tg y si la temperatura sigue aumentando, no se detiene. No hay
ralor latente de transicidon vitrea. La temperatura sigue aumentando, pero por encima de
la Tg, ya no lo hace a la misma velocidad que por debajo. El polimero experimenta un
incremento en su rapacidad calorifica luego de alranzar la Tg. Puesto que la transiciéon
vitrea involucra un cambio en la rapacidad calorifica pero no un ralor latente, esta

transicion se denomina transicion de segundo orden.

En la Figura 8a se muestra lo que ocurre cuando se calienta un polimero 100 % cristalino.
Se obseda una discontinuidad, justo donde se marca la ruptura, siendo esta la
temperatura de fusion. En ese punto, se adiciona una gran cantidad de calor sin que
provoque un aumento en la temperatura (ralor latente de fusion). La pendiente se hara

mayor una vez que se traspone la ruptura. Esta pendiente es equivalente a la capacidad
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calorifica, es decir, el aumento de la misma corresponde al aumento de capacidad
calorifica por encima del punto de fusion. En la Figura 8 b se muestra lo que ocurre con
un polimero 100 % amorfo cuando es alentado, no se obtiene ninguna ruptura. El Unico
cambio obsewado es en la temperatura de transicidén vitrea, en el cual se registra un
incremento de la pendiente, lo que representa un aumento en la capacidad calorifica. Se
obseda también un cambio en la rapacidad calorifica, en la Tg, pero no una ruptura,
como se aprecia en el caso de un polimero cristalino. No existe calor latente involucrado
en una transicion vitrea, siendo simplemente la diferencia entre una transiciéon de primer

orden y una de segundo orden. Como la transicion vitrea.

Calor
Calor

Temperatura

a).- Polimero cristalino b).- Polimero amorfo

Figura 8. Gréficas de calor contra temperatura de losfendmenos que ocurren al calentar
un polimero.

Una cadena polimérica que puede movilizarse facilmente, tendra una Tg muy baja,
mientras que con bajos movimientos tendra una Tg alta. Cuando mas facilmente pueda
moverse un polimero, menor calor habr4d que suministrarle para que las cadenas
empiecen a contornearse para salir de un estado vitreo rigido y pasar a otro blando y
flexible12

1.9.3 Temperatura de degradacion
La temperatura de degradacion es el valor de temperatura a la que un material se

descompone, lo cual se hace notorio al observar un rambio de color o sefiales en su

12 Brandmp, 1989
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superficie. Diferentes compuestos organicos son susceptibles de degradaciéon cuando su

temperatura interna sobrepasa cierfo limite, llamada temperatura de degradacion.

1.9.3.1 Procesos de degradacién

La degradaciéon es un proceso dirigido a modificar la estructura del polimero para hacerlo
mas vulnerable, perecedero y que desaparezca en forma de residuo. Los procedimientos
de degradacién previstos se basan en la accion de la luz (fotodegradacion), en el calor
(térmica), en la atmédsfera (oxidativa), en la humedad (hidrolitica) y en los
microorganismos (biodegradaciéon). El primer efecto que causa la degradacion es la
disminucion del peso molecular del polimero y en ocasiones aparece una reticulacion en
el mismo. En el proceso de la degradacién de un polimero se obsedan variaciones tanto
fisicas como quimicas. En las fisicas se pueden citar la pérdida de brillo y color, la
formacién de grietas, la aparicion de zonas pegajosas y endurecimiento con la
consiguiente pérdida de las propiedades mecanicas. Los rembios quimicos producidos
son fundamentalmente a la aparicién de nuevos grupos funcionales que facilitan la ruptura

de las redefias macromoleculares13

Existen diversos mecanismos de degradacion como son: Fotodegradacién; en el cual la
mayoria de los materiales plasticos sufren un envejecimiento que va asociado una pérdida
de sus propiedades cuando son sometidos durante largos periodos de tiempo a la
radiacion luminosa. Biodegradaciéon; se ha comprobado que aquellos plasticos que han
sufrido primeramente una fotooxidacion, son vulnerables a ciertos microorganismos y a
las enzimas generadas por éstos. Degradacion quimica; implica la modificacion
estrurtural del material polimérico expuesto a determinadas condiciones como puede ser
la luz, la temperatura en presencia o ausencia de oxigeno, los disolventes, los diferentes
tipos de radiacion y diversos microorganismos. Degradacion térmica; se reracteriza por la
ruptura de enlaces quimicos y, una vez que los enlaces quimicos empiezan a romperse,
se crean redefias reavivas y radicales libres. La degradacién térmica se puede clasificar
en dos grupos: depolimerizacion o reacciones de ruptura en cadena y reacciones de
sustitucion o sin ruptura de redefias. Degradacion meténire; comprende los fendmenos

de fractura, asi como los cambios quimicos inducidos por esfuercos mecanicos.

13 Brandrup, 1989
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Generalmente se refiere a efectos macroscépicos debidos a la influencia de esfuerzos

cortantes, ademas de las rupturas de las cadenas del polimero.

1.9.3.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Es una técnica que mide la variacion de masa en un compuesto en funcion de la
temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre implican un cambio en la masa
de la muestra, existe sin embargo cambios térmicos que si se acompafian de un cambio
de masa, como la descomposicion, la sublimacidn, la reduccién, la desercion, la adsorcion
y la evaporacién. Estos rambios pueden ser medidos con el analizador termogravimétrico.
Debido a que la masa es un atributo fundamental de un material, cualquier cambio de
masa esta probablemente asociado con un cambio quimico, que puede reflejar un cambio
en la composicion. La muestra es colocada en un horno mientras esta suspendida de un
brazo de una palanca de precision. El cambio en el peso de la muestra es registrado
mientras la muestra es mantenida a una temperatura de interés o se somete a un

calentamiento programado. La curca TGA puede sergraficada en:

a) .- La pérdida de peso de la muestra.

b) .- En forma diferencial, como una funcién de la temperatura.

El andlisis de TGA proporciona una medida cuantitativa de cualquier cambio de masa
asociado con una transicién o degradacion térmica. El TGA puede directamente registrar
el cambio de masa debido a la deshidratacion, descomposicibn u oxidacion de un
polimero con un tiempo y una temperatura. Las curcas termogravimétricas son
caracteristicas para un polimero dado o un compuesto porque la Unica reaccion
fisicoquimica que ocurre sobre los rangos especificos de temperatura esta en funcion de
la estructura molecular. Los cambios en la masa son el resultado de una ruptura y/o
formacion de varios enlaces quimicos vy fisicos a altas temperaturas que conllevan a la
evaporacion de produrtos volatiles o a la formacion de produrtos de reaccion mas

pesados.
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CAPITULO Il: ANTECEDENTES

2.1. Biomineralizacion

En la naturaleza los seres vivos son capaces de disefar diferentes materiales minerales,
con funciones especificas y s6lo con un nimero limitado de elementos. Esta restriccion es
compensada con la capacidad de modificar sus formas para aplicaciones especificas.

Este proceso se conoce como Biomineralizacion.

Posteriormente, en la década del 80 este proceso fue conocido como “calcificacion”
reflejando la preponderancia de este elemento en los materiales de origen bioldgico.
Debido al descubrimiento de la presencia de otros cationes como componentes de
materiales biogénicos, se denominé a este campo “biomineralizacion”. El comprender los
procesos involucrados en la biomineralizacién nos llevaria a entender cdmo los seres
vivos, bajo condiciones ambientales, pueden controlar el tipo de crecimiento de una
estructura cristalina ademéas de su estabilidad termodinamica. Esto nos propondria un
abanico de rutas en el cual desarrollar por vias biomiméticas la sintesis de nuevos sélidos

inorganicos.

La actual demanda en materiales avanzados con apuraciones para las industrias de
semiconductores, biomédicas, dpticas y electrénicas, requieren un control preciso de sus
componentes cristalinos. Estos componentes ademas de ser puros deben poseer
caracteristicas especificas tales como tamafio, orientacion y tipo de fase cristalina, por lo
gue el estudio detallado de los procesos de biomiméticos tendria un fuerte impacto a nivel
tecnolégico. Al obsewar lo que ocurre en la naturaleza es posible encontrar materiales
producidos por los seres vivos con variadas formas, por ejemplo, casraras de huevos,
dientes, huesos, conchas de moluscos, etc. Estos ultimos, son los mas estudiados, los
gue son conocidos como el nacar. Especificamente, este material posee propiedades
mecaniras excepcionales. Con solo un 1 % de materia organica, el naca rosee resistencia
a la fractura 3000 veces mayor que el de rarbonato de calcio mineral. Esto se debe a su
micro estructura ordenada, lo que dificulta la propagacion de la grieta que se produce en
una fragura. Por esta razdn es necesario aplirar una energia adicional para la
propagacion de la fractura. Ademéas cada una de las laminas se encuentra rodeada de

una matriz organica, que tiene quitina en un porcentaje mayoritario. La capa organira
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funciona como un adhesivo aumentando ain mas la energia requerida para que ocurra
una fractura. El narar esta formado por laminas poligonales de aragonita. La aragonita es

uno de los polimorfos mas estables del carbonato de calcio, figura9.

Figura 9: a) Micrografia de nicar b) esquema de la estructura de nacar.

En general, la gran mayoria de los materialés o biomateriales sintetizados por los distintos

seres vivos en la naturaleza son cristalinos.

2.2. Revisioén bibliogréfica

ARAGONITA: El aragonito o aragonita es una de las formas cristalinas del carbonato de
calcio (CaC03), junto con la calcita. Puede encontrarse en forma de estalactitas, y también
en la concha de casi todos los moluscosy en el esqueleto de los corales. Entre las
variedades del aragonito destaca la llamada flos-ferri (flor de hierro), que se asemeja a un
hermoso coral. El par aragonito/calcita fue el primer caso de polimorfsmo mineral
reconocido. Dado que ambos tienen idéntira composicion quimica, pero diferente
estructura cristalina. Debido a esta diferencia, el aragonito es mas soluble en agua que la
calcita e inestable a temperatura y presibn ambientes. De hecho, para periodos
geoldgicos de tiempo (de 10 millones a 100 millones de afios), el aragonito tiende a
transformarse en calcita. Esta Ultima propiedad puede usarse para determinar la edad de

ciertas formaciones rocosas.

El aragonito también pertenece a una serie isomorfa, esto es, un grupo de minerales que
pertenecen a la misma clase y presentan la misma estructura cristalina, pero cuya
composicion es diferente. El aragonito contiene  sustituciones isomorfas

de bario (witherita), plomo (cerusita), cinc (bromlita) o estroncio (estroncianita).  Estos
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minerales forman el grupo del aragonito. En cuanto a las aplicaciones del aragonito, son
muy limitadas debido a la inestabilidad del mineral. El aragonito s6lo suele usarse como
piedra ornamental o de coleccionismo. El aragonito cristaliza en el sistema ortorrémbico,
en la clase bipiramidal rémbica (2/m 2/m 2/m é mmm).3 Su grupo espacial es el Pmcn, lo
gue indica que la celdilla unidad del aragonito es simple o primitiva. Las dimensiones de
la celdilla unidad del aragonito son: a=4.96 A, b=7.97 A, c=5.74A;Z=4.

Figura 10: Maclas de aragonito (de unos 4 cm).

En la naturaleza, el aragonito se presenta habitualmente en cristales romboédricos,
sencillos o con macla mdltiple, que le confieren aspecto de prisma hexagonal (aunque el
aragonito no tenga estructura cristalina hexagonal, por eso se llama pseudohexagonal).
También formas hialinas coraloides (flos-ferri), fibroso o fibroso radiado, estalactitico,
oolitico y pisolitico. El aragonito se forma a partir de aguas termales o géiseres, aguas
fitradas que han entrado en contacto con rocas muy calientes situadas a gran
profundidad y que han vuelto a emerger a la superficie. Estas aguas disuelven minerales
de las rocas a su paso, entre ellos, el calcio. A medida que las aguas termales se
evaporan, el calcio que contiene precipita y, cuando entra en contacto con el aire, se

combina con el oxigeno y el diéxido de carbono formando los cristales de aragonito.

2.3. Proceso de cristalizacion

En términos muy generales es posible considerar a la cristalizacion como un proceso de
precipitacion. La diferencia fundamental es el tamafio de las particulas obtenidas. En la
precipitacion el tamafio de las particulas son mucho menores que en la cristalizacion. Otra
diferencia es el tiempo en la que transcurre estos procesos. La precipitacion ocurre mucho

mas rapido que la cristalizacion.
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2.3.1. Proceso de cristalizacion

La condicidbn de sobresaturacion no es una causa suficiente para que un sistema
comience a cristalizar. Antes de que los cristales comiencen a desarrollar se deben existir
embriones, nucleos o semillas como centros de cristalizacion. La nucleacion puede
iniciarse en forma espontanea o puede ser inducida artificialmente. Conocer el origen de
este nulcleo no es siempre posible pues un sistema puede haber creado un nucleo
espontaneamente o se ha producido por la influencia de algin estimulo externo, como
puede ser la agitacion, un golpe mecéanico o por friccion, en términos generales este

proceso puede clasifirarse como: nucleacién primaria o nucleacién secundaria.

La nucleacion primaria esta referida para todos los procesos en el cual el sistema no
presenta cristales. Por otro lado la nucleacion a menudo es generada en la vecindad de
los cristales presentes en un sistema sobresaturado. A este Ultimo se le conoce como
nucleaciéon secundaria. Nucleacién primaria (homogénea), no estd comprendido cémo
exactamente se forma un ndcleo estable de un cristal en un liquido homogéneo. Un
ejemplo simple es el proceso ocurrido durante la condensacion de un vapor
sobresaturado a fase liquida. La transicion de vapor a la fase liquida es solo posible
después de la formacién de gotas microscépicas sobre la superficie de condensacion.
Estos son llamados nucleos de condensacion. Sin embargo, como la presion de vapor en
la superficie de estas gotas es sumamente alta, estas se evaporan rapidamente aunque el
vapor circundante se encuentra sobresaturado. Nuevos nucleos se forman mientras otros
viejos se evaporan, hasta que finalmente se forman gotas estables ya sea por

coagulacién o bajo condiciones de muy alta sobresaturacion del vapor.

La formacién de los nucleos de cristalizacion es un proceso aun mas dificil de prever. Esta
debe tener las moléculas necesarias para coagularse, oponerse a redisolucién y ademas
orientarse para formar una red fija. El nimero de moléculas necesarias para formar un
nucleo cristalino es variable y va desde diez a varios mil como ejemplo el agua (hielo) en
los cuales los ndcleos pueden contener cerra de 100 moléculas. Mirando desde el punto
de vista, es poco probable que un namero fijo resulte de un choque de moléculas. Es mas
probable que un namero fijo resulte de una sucesion de adiciones bimoleculares como se

obseda en lafigura 11.
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Ai + Ai =A2

A2+ Ai =A3
A3+ Ai =N
An-2+ Al =An-1
An-1 + Ai =An

Figura 11: Proceso bimolecular para la formacion de un cluster critico.

2.3.2. Crecimiento Cristalino

En el momento que los ndcleos formados en una solucion sobresaturada superan el valor
critico, ™, Ecuacion 1, es el instante que los cristales comienzan su crecimiento y
pueden ser visibles. Muchos son los mecanismos propuestos para el crecimiento
cristalino, entre los cuales se destaca la teoria de superficie y la teoria de la absorcion de
capas. La primera se basa en que la forma que adopta un cristal en crecimiento es
aquella que tiene una minima energia superficial. Este enfoque se encuentra casi
abandonado, aunque no completamente. El segundo asume que el crecimiento se
sustenta en el depdsito continuo en una cara del cristal en una tasa proporcional a la

diferencia en la concentracion entre el punto de deposicion y la de la solucién.

Ecuacion 1: = 2vsivin/ kBTLno

2.3.3. Polimorfos

Algunas moléculas pueden cristalizar con frecuencia en distintos ordenamiento o
distribucién formada por diferentes celdas unitarias. Cuando ocurre esta situacion, a cada
una de estas estructuras se les conoce como polimorfismo. Generalmente estas
estructuras llamadas polimorfos no poseen la misma estabilidad termodinamica. En
algunos casos estas pueden ser parte de pasos intermediarios, incluso en algunos casos
hasta amorfas y por lo tanto inestables. Como resultado final de esta evolucién se obtiene
una estrurtura estable, siguiendo lo que se conoce como la regla de Ostwald, “La primera
fase que se forma serd aquélla de mayor solubilidad. Esa fase se transforma
seguidamente por disolucién y recristalizaciéon en las fases menos solubles. La fase
finalmente obtenida es el compuesto menos soluble”. Cada una de estos polimorfos y/o
estructuras intermediarias tienen propiedades fisicas y quimicas distintas, que en cierfas

situaciones tienen aplicaciones mas interesantes que las estructuras més estables. Estos
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procesos de formaciéon de una fase u otra se encuentran controlados tanto por la
termodindmica y/o la cinética, Una fase inicialmente formada puede ser resultado de
efectos cinéticos y no termodinamicos pero que en un siguiente cambio de fase pueda
pa”r a un estado termodinamicamente mas estable. Aunque puede darse el caso que la
estructura no pase a un estado termodinamicamente mas estable ya que es controlado

cinéticamente.

2.3.4. Efecto de las impurezas

El efecto de las impurezas en el proceso de cristalizacion y crecimiento cristalino puede
generar grandes cambios en la morfologia y estructura de los cristales. Algunas

impurezas pueden inhibir completamente el crecimiento cristalino.

Figura 12: Efecto de las impurezas.

En otros casos pueden aumentar el crecimiento. También es posible tener una gran
selectividad aguando sélo en ciertas caras cristalograficas inhibiendo y/o aumentando el
crecimiento de estas. Algunas impurezas pueden ejercer una influencia en
concentraciones muy bajas, menos de 1 parte por millén, mientras que en otros necesitan
estar presentes en cantidades bastante grandes antes de tener cualquier eferto.
Cualquier sustancia ajena al cristal puede ser considerada una impureza incluso en

algunos casos hasta un cambio de solvente puede producir cambios en el cristal.

Agentes externos que afectan la cristalizacion de CaC03

La mayoria de los carbonatos de calcio provenientes de los procesos de biomineralizacion
estan asociados a macromoléculas organicas en un porcentaje en peso menor al 1 %. El
crecimiento de cristales de CaCO03 in vitro y en presencia de macromoléculas organicas
extraidas de biominerales, ha arrojado cambios en el crecimiento en planos cristalinos

especificos. Se cree que la disminucién especifica de la energia de activacion para la
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nucleacion, en procesos de biomineralizacion en presencia de una macromolécula
organica como matriz, involucra diferentes tipos de interacciones interfaciales entre los
iones de la fase mineral y los grupos funcionales de la superficie de la macromolécula. En
general estas interacciones involucran algun tipo de reconocimiento molecular en la
interface organica-inorganica. Por ejemplo, coincidencia de cargas, polaridad, estructura y
estereoquimica pueden generar cambios especificos en la energia de activacion, la que
puede ser ajustada para controlar la velocidad de nucleacién, el crecimiento, la

orientacién cristalina (textura) y la estrurtura (morfologia) del mineral.

2.3.5. Carbonato de Calcio

Carbonato de calcio (CaC03) es uno de los minerales mas abundantes que podemos
encontrar en los seres vivos, por lo que es uno de los biominerales mas estudiados. Es
posible identificar cinco polimorfos para el CaC03. Tres de ellos son formas cristalinas
anhidras: raicita, aragonita y vaterita. Ademas, se han identificado dos formas hidratadas
del carbonato de calcio; el carbonato de ralcio hexahidratado (CaC03-6H20) vy
monohidratado (CaC03-H20). Es factible también encontrar el CaC03 en estado amorfo

estabilizado pero sélo en algunos organismos vivos.

Figura 13: Estructura del carbonato de calcio.

Polimorfos de Carbonato de Calcio

La estabilidad termodinamica de calcita es la mayor aunque muy similar a la de aragonita.,
Probablemente por esta razén ambas fases son comunes tanto en muestras biolégicas

como geoldgicas. El caso de la vaterita es distinto pues es la menos estable y ademas es
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muy poco comun encontrarla en muestras de origen bioldgico y es mas factible
identificarla en muestras de origen geoldgico. Los otros tres polimorfos de carbonato de
calcio son menos abundantes. CaC03-H20 puede ser producido por seres vivos y el
CaCU3-6H20 solo es posible encontrarlo en forma natural en agua de mar entre -3 a 3 0C
y el amorfo se obseda en presencia de alguna fase cristalina como parfe de una

transicion cristalina.

Calcita y aragonita tienen una estructura cristalina muy similar y como se comenté antes,
con una estabilidad termodinamica parecida, aunque, la calcita es levemente mas estable.
Por lo tanto, segun la regla de Ostwald, la solubilidad de aragonita es mayor que la de la
raicita, 4,36. 10-9 mol L1y 3,35. 10-9 mol L'l respectivamente. Calcita es un cristal
romboédrico que pertenece al grupo espacial 3, las dimensiones y angulos de la celda
unitaria son a = b 4,99 A c= 17,016 A, a= P =900y y =120°. Aragonita es un cristal
orforrombico que pertenece al grupo espacial Pmcn, las dimensiones y angulos de su
celda unitaria son a = 4,9598 A b = 7,9641 A c = 5,7379 Aya = P =y = 900. Ambas
estrutfuras cristalinas estdn compuestas por rapas alternadas de iones calcio y iones
rarbonatos perpendiculares al eje ¢ (con ab en el plano). El i6n calcio ocupa casi la misma
posicion en la red en este'plano y en las dos fases los planos moleculares de los iones
rarbonatos son paralelos con el plano, Sin embargo, en la aragonita, algunos de los
iones del rarbonato se elevan en la direccién de ¢ para formar dos rapas separadas por

0.96 A Asi, las orientaciones en dos capas son diferentes.

2.3.6. Otros biopolimeros

Muchos de los polisacaridos que existen en la naturaleza son polimeros en bloque y en
algunos rasos poseen dos o mas mondmeros glicosidicos. Un ejemplo es el acido
alginico que se obtiene por extraccién desde las algas pardas. El &cido alginico esta
compuesto por bloques de los residuos de acidos mandrico y gulurénico, (Figura 15). A
pesar de la importancia de este biopolimero en el dmbito de la biomineralizacion, en
donde polisacaridos anionicos participan como “agente mineralizado”' en la formacién de
la estructura de los coralitos, relativamente pocos trabajos han sido reportados sobre el
estudio sistematico de la influencia de simples polisacaridos en la cristalizacién de

rarbonato de calcio.
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Se ha reportado que el alginato de sodio y carboximetil inulina inhiben la cristalizacion del
carbonato de calcio por interaccion direrta con la superticie de los cristales en
crecimiento. Carboximetil inulina genera particulas esféricas de vaterita en conjunto con
calcitas romboédriros. La eficacia de la inhibicion de la carboximetil inulina se incrementa
con la concentracion del polimero. En otros estudios diferentes polimorfos de carbonato
de calcio han sido obtenidos con diferentes polisaréridos. La importancia de la
estereoquimica del polisacérido (4cido alginico) y el polisacérido (4cido galacturénico)
sobre la cristalizacién de carbonato de calcio ha sido reportada. Se encontré6 que el
polisacarido (acido alginico) es mas efectivo que el polisacarido (acido galacturénico) a
las mismas concentraciones, a pesar de que estos polisacaridos poseen similar nimero

de grupos carboxilicos

Algunos estudios en polisacaridos sulfatados han sido reportados. Estos trabajos han
estado inspirados debido a que se ha obsewado la presencia de protoglironos sulfatados
en algunos sistemas biomineralizados como la ciscara de huevo. El k*arragenato ha
demostrado una pequefa influencia sobre el crecimiento del carbonato de calcio. La
heparina ha demostrado ser capaz de formar cristales de aragonita o calcita ron arreglos
helicoidales dependiendo de las condiciones experimentales. Acido hilarinico demostr6
ser causante de la formacion de aglomeraciones columnares de cristales de calcita,
mientras el keratan sulfato produjo aglomeraciones octaédricas de calcita. El efecto de la
estrurtura del polisacérido sobre el hébito cristalino de carbonato de rolcio no ha sido

analizado en estos estudios.

Figura 14: Estructura de biopolimeros extraidos de algas: a) alginato b) k-
carragenato.

33



El producto de la hidrdlisis del coldgeno es lo que se conoce como gelatina. Su estrutiura
estd compuesta por proteinas lo que implica un gran nimero de grupos funcionales. Estas
caracteristicas lo convierten en un buen candidato para ser usado como agente
mineralizador en el estudio de la cristalizacion de CaC03. Se ha repodado que el polimorfo
de aragonita puede ser estabilizado usando una mezcla de gelatina y Mg, mientras la
mezcla de gelatina con urea ha generado raicitas triangulares y cilindricas y vateritas

hexagonales.

2.4. Objetivos

« Utilizar diferentes biopolimeros, quitosano, alginato, gelatina o K-carragenato asi
como mezclas de quitosano con poliacrilamida como matriz directora de

cristalizacién de carbonato de calcio.

* Obtener peliculas hibridas 6rgano-inorganiras, empleando como componente
organico quitosano y componentes inorganicos basados en soles de siloxanos

preparados por el método sol-gel.

» Estudiar el material hibrido obtenido, valorando los efectos de difusion e

interaccion de los grupos funcionales de Quitosano- SIO2

2.5. Materiales

Los reactivos utilizados aparecen resumidos en la tabla 1.; los mismos se adquirieron

ramercialmente.
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Tablai. Reactivos empleados4

Solventes y Reactivos Laboratorio Pureza

Quitosano Sigma-Aldrich p.a. Peso molecular promedio
viscosimétrico Mv=353.000*

Acido sulfarico Riedel-de haen 95-97%, p.a.
Eter etilico Merck p.a.
Hidroxido de sodio Merck p.a
Bromuro de potasio Merck p.a
Acido acético Merck Glacial 99.8%
Persulfato de potasio Sigma-Aldrich p.a.
Acrilamida Aldrich 97%
Acido acrilico Aldrich

N,n'-metilenbisacrilamida

Acetona Merck p.a
Tetraetilortosilicato Sigma Aldrich 98%
(3-aminopropil)trietilsilano Sigma Aldrich p.a
Cloruro de calcio Merck p.a
Acetato de calcio Merck p.a.
Bicarbonato de amonio Merck p.a.
Hidroximetilaminometano Merck >99%

* Determinado por medidas de viscosidad en solucién diluida segin el método propuesto
por M. Rinaudo et. al.4

l4tomado de la referencia 4
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25.1. Purificacion de quitosanols

quirosano
acido acético 2 % (v/v)
0 agitacion por 24 horas
filtracion(frita N°3)
solucién

hidroxido de amonio concentrado
O filtracién

quitosano(s)

Figura 15: Purificacién de Quitosano.

2.5.2. Solucion de quitosano

“Se disuelve 1 g de Quitosano purifirado en 100 mL de acido acético al 2 % (v/v) hasta

formar una solucion homogénea. Con esto se obtuvo una solucién al 1 % (p/v). Las

soluciones al 4 % se prepararon de la misma manera”!.

2.5.3. Soluciones de K-carragenato

“Se disuelve 1 g de K-rarragenato (Car) en 100 mL de agua con agitacion continua en
bafio a 60 OC hasta obtener una solucion homogénea. Con esto se obtiene una solucién al

1% (p/v). Las soluciones al 4 % se prepararan de la misma manera”l

“ Autoria propia
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2.5.4. Soluciones de alginato

“Se disuelve 1 g de alginato (Alg) en 100 mL de agua con agitacién continua hasta formar
una solucion homogénea. Con esto se obtiene una solucién al 1% (p/v). Las soluciones al

4 % se prepararan de la misma manera”l

2.6. Sintesis de sulfato de quitosano (QuiS)&

Figura 16: Sintesis de sulfato de quitosano.

Proceso en referencia.”16

16 Proceso tomado de la referencia bibliogréafica [8]
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Figura 17: Reaccion de sulfatacion de quitosano.

261 Modificacion de quitosano mediante reacciones de injerto de

mondémeros vinilicos.

Segun referencias se disolvio 1 g de Quitosano purifirado en 40 mL de &cido acético al
2 % v/v en un tubo de polimerizacion. Paralelamente se prepara 40 mL de una solucién
de los mondémeros, 2,4 g de acrilamida o 3,3 g de &cido acrilico, N,N-metilen-bis-
acrilamida (BIA) ( 0,25 % p/p con respecto al monémero) en &cido acético al 2 % v/v que
contiene como entrecruzador y persulfato de potasio como iniciador utilizado en dos
concentraciones diferentes 1x10'2 y 2x10'2molar (M). Ambas soluciones se mezclan y se
polimerizan en un bafio termorregulado a 60 °C por una hora. Posteriormente las

soluciones se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente y se precipitaron con acetona.

Figura 18: Representacion esquemética de la reaccion de modificacion de quitosano por
injerto: a) quitosano injertado con poliacrilamida (Qui-g-PMM); b) quitosano injertado con
poli (4cido acrilico) (Qui-g-PM).
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2.6.2 Preparacion de hibridos 6rgano-inorganicos

Los hibridos 6rgano - inorganicos segun literatura fueron obtenidas a partir de quitosano
y/o sulfato de quitosano como fase organica y un sol precursor inorganico, TEOS o APS,
en medio acido, con el fin de lograr la compatibilizacién de ambas fases. Para usar estos
hibridos como agente mineralizador en el estudio de la cristalizacion de carbonato de
calcio, fue necesario adicionar una cantidad determinada de acetato de calcio como
fuente de iones Ca2+. Se obtuvieron peliculas a partir de los hibridos 6rgano - inorganicos
mediante el método de vaciado gel-casting al depositar soluciones de diferentes
composiciones sobre una pelicula de polisacarido (cloruro de vinilo) (PVC) en capsulas

Petri y posterior secado.

Figura 19: Esquema de preparacion de peliculas por el método de gel-casting.

2.7. Métodos de cristalizacion
El proceso de cristalizacion se basa en la reaccién de los iones calcio con el diéxido de

rarbono (CO2) proveniente de la descomposicion del bicarbonato de amonio (NH4HCO3),

dando como resultado el rarbonato de calcio (CaC03).

(NHAHCO03” CO02+ NH3+ HD
H20 +CaCl2+C0 2+2NH3* CaCO03+ 2NHACI

Figura 20: Reaccion de descomposicion de (NH HCOMh-
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2.7.1. Método de cristalizacion |

El método consiste en tomar un peso del polimero en estudio y se colocan dentro de un
micro-bridge el cual contiene 35 pL de una solucion de Cloruro de Calcio 0,2 M con una
solucion tampén a pH 9. Luego se colora en una cdmara de cristalizacion, Figura 21. En
la parte inferior de la cdmara se coloca 3 mL de una soluciéon de bicarbonato de amonio

0,025 M. a25 °C por periodos de 24 y 48 horas segun se requiera.
9cm

2cm

2cm

5cm

Figura 21. Esquema de la camara de cristalizacion de carbonato de calcio usado para el
Método de Cristalizacion |.

2.7.2. Método de cristalizacion |l

Las soluciones con distintas composiciones molares del polimero en estudio con los
precursores de silicio y/o homopolimeros que tienen incorporado el i6n calcio en su matriz
se colocan en una desecadora en un ambiente de COZ2 proveniente de la descomposicién

de NH4HCO3 en estado soélido segln se muestra en el esquema.

Figura 22: Esquema de la camara de cristalizacion de carbonato de calcio usado para el
Método de Cristalizacion |I.
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2.7.3. Método de cristalizacion |l

Para estos resultados se utilizdé el método de cristalizacion lll, donde se emplearon 2m L
de cada una de las soluciones de biopolimeros (Qui, Alg y Carr) y se coloran en placas de
petri. Estas placas se introducen en un equipo de spin-coating, Figura 23. Segun
referencias se adiciono gota a gota 2 mL de una solucion de calcio 1 M en una solucién
tampdn a pH 9 sobre la piara que contiene el biopolimero mientras se hacen girar a 500
revoluciones por minuto. Después las placas de petri se introducen en una desecadora
con C0O2 portriodos de 1, 2,4, 6, 8 24 y/o 48 horas.

Figura 23. Esquema equipo de spin-coating utilizado para el Método de cristalizacion I

2.8. Discusioén de resultados

Estudio de cristalizacion de CaC03 usando diferentes biopolimeros como agente

mineralizador

Se ha demostrado que la participacion de algunos biopolimeros en los procesos de
biomineralizacion es fundamental. Su rol en la nucleacién, sobresaturacion vy
determinacién de un polimorfo especifico ha sido estudiado. Esta capacidad se debe a los
grupos funcionales que posee cada biopolimero.

Se reviso bibliografia de diferentes biopolimeros como agente mineralizador con el fin de
estudiar sus efectos sobre la cristalizacién, orientacion de los cristales, diferentes
polimorfos y morfologias de los cristales de carbonato de calcio (CaCOs). Los
biopolimeros utilizados en forma de pelicula fueron quitosano, gelatina, alginato y k-

carragenato. Ademas, se revisO en bibliografia matrices liofilizadas a partir de quitosano,
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alginato, k-carragenato y mezclas de quitosano con alginato. También se revis6 mezclas
de quitosano con poliacrilamida, sulfato de quitosano, hibridos organo-inorganico a base

de quitosano y silica y quitosano injertado con poliacrilamida o poli (acido acrilico).

Estudio de cristalizaciéon de CaC03 usando gelatina

La Gelatina (G) esta constituida por una secuencia de diferentes aminoacidos, por lo que
contiene grupos funcionales aminos y carboxilos. La composicion de la gelatina se

presenta en la Figura 24.

Com~Kiclon de Amino Acidra en la Gelatina

OH

Figura 24: a) Contenido relativo de aminoacidos en la gelatina y b) un segmento de la
estructura de la gelatina.

Segun articulo para el estudio de la gelatina y su importancia en la biomineralizacion
prepararon soluciones de gelatina al 1 % (G1%) y al 4 % (G4%) y se mineralizaron por
Método Il (Spin - Coating) por periodos de 1, 2,4, 6, 8y 24 horas.

El analisis de y SEM muestra que para ambas concentraciones y al cabo de 1y 2
horas de cristalizacion, el polimorfo formado es calcita ya que presenta la sefial a 29,5°29
caracteristica del plano de esta fase. Ademas se puede obsewar una sefial ancha en
26°26. La forma de este tipo de sefial es indicio de un estado amorfo, el que puede ser
atribuido tanto al biopolimero como o a un posible estado de transicion de CaCOs. Si bien
esto uUltimo es muy dificil de pesquisar, la micrografia de los cristales formados en

presencia de G4% y a 1 hora de cristalizacion muestra estructuras con orificios centrales,
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lo cual podria deberse a carbonato de calcio amorfo. A 4 horas de cristalizacion la sefial
32,7020, sefial identifica con el plano de vaterita, lo que se corrobora con lo observado
en la micrografia de G1% a 4 horas en la que se observan particulas de CaCOsde forma

esférica < 5pm congruentes con este polimorfo.

Estudio de cristalizacion de carbonato de calcio utilizando como agente

mineralizador mezclas liofilizadas de quitosano y alglnato.

Segun referencias para este estudio se ha comparado mezclas de Quitosano y Alginato
en las siguientes proporciones: Qui/Alg (1/1), Qui/Alg (1/2), Qui/Alg (1/3), Qui/Alg (2/1) y
Qui/Alg (3/1). Se obseda que la mezcla Qui/Alg (1/1) a 6 horas de cristalizacion las
estructuras en SEM son aglomerados de cristales largos de un tamafio aproximado de 5
pm. Estos por su morfologia corresponden al polimorfo aragonita, Figura 25 a. Ademas,
se distinguen esferas formadas por cristales de calcita obsewadas anteriormente. A 8
horas de cristalizacion, las estrurturas se parecen a las de 6 horas, cristales con una
forma de paralelepipedo de un ancho de aproximado de 1 pmy un largo cercano a 8 pm,
Figura 25 b. Estas dimensiones son cercanas a los cristales que forman el nacar pero no
poseen el ordenamiento que se observa en ese material. A 24 horas, Figura 25 c, el
resultado son semiesferas lisas que se ha identificado con antelacion como vateritas
aunque en algunas zonas se distinguen aglomerados similares a los observados a 8

horas.

Figura 25: Micrografia SEM de estructuras de CaCOi obtenidas usando como agente
mineralizador la mezcla Qui/Alg (1/1) para diferentes tiempos de cristalizacion: a) 6 horas;
b) 8 horas y c) 24 horas.
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Los andlisis de DRX mostraron una mala resolucion pero se puede asignar a través de la
morfologia el tipo de polimorfo obtenido al cabo 6 horas y 24 horas de cristalizacion. Se
encontro que es dificil asignar el polimorfo correspondiente de los cristales obtenidos a 8
horas de cristalizacion, (Figura 25: Un método alternativo es el analisis por FTIR). Por
esta via es posible determinar todos los polimorfos de CaC03 tanto los anhidros como los

hidratados e incluso el estado amorfo pero no es posible discernir la orientacién cristalina.

En la Figura 26 se puede obsewar que el espectro FTIR reportado muestra una banda de
absorcion en 877 cm'l que en conjunto con la banda que aparece en 745 cm'lidentifican
al polimorfo vaterita obtenido para ambos tiempos de cristalizaciéon de 8 y 24 horas. La
banda de absorcion en 713 cm'l junto con la banda de absorcién en 877 cm1 son
raracteristicas del polimorfo calcita, lo que indica que estos dos polimorfos coexisten al

usar la mezcla Qui/Alg(1/1).

Ademés de las sefales correspondientes a los polimorfos anhidros, se observan las
bandas de absorcién centradas en 680 cm'ly 571 cm'l asignada para el polimorfo

hidratado CaC03.6H20.

n to W'

t {oQ
Figura 26: Espectro " IR de la mezcla Qui/Alg (1/1) usados como agente mineralizador y
después de 8y 24 horas de cristalizacion.

Mezcla Quitosano/Alginato (1/2)
Para esta mezcla segun la bibliografia se obtuvo por SEM a 6 horas de cristalizacion

(Figura 27 a) asemejan a tabletas de forma hexagonal, aglomeradas sin un orden
establecido y sin una morfologia atribuible a algin polimorfo conocido, ademas se

obsedan algunas ratitas romboédricas.
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A 8 horas (Figura 27 b) las estructuras reportadas son semiesferas lisas y otras con
pequefios cristales que las rodean con una morfologia no identificable. A 24 horas, Figura
27 c, las semiesferas cubren casi completamente la superficie del agente mineralizador
dejando la cara plana hacia el exterior. Se obsedan ademas en un numero menor
algunos prismas cristalinos.

Figura 27: Micrografias SEM de COCO3 obtenidas usando como agente mineralizador
mezcla Qui/Alg (1/2) para diferentes tiempos de cristalizacion: a) 6 horas; b) 8 horasy ¢)
24horas.

El analisis FTIR (Figura 28) da cuenta de que a 6 horas las estrutfuras hexagonales son
raicitas y no se detecta algun otro polimorfo. A 8 horas y 24 horas el polimorfo
predominante es vaterita, aunque también se detecta calcita en una menor proporcion. Al
obseroar en detalle las bandas de absorcion entre 500 cm1ly 780 cml, se detecta la
presencia de CaC036H20, Figura 28.

Hia*m asi«« itan~fr

Figura 28: Espectro FTIR para la mezcla Qui/Alg (1/2) usado como agente mineralizador a
6, 8 y 24 horas de cristalizacion y una ampliacion del espectro a 24 horas entre 750 cm 1y
650"-1.

45



Es probable que las estructuras pequefias correspondan a este estado hidratado de
CaCOs como un estado de transicion que se estabiliza, resultado de la sobresaturacion
local. La mayor proporcién de alginato podria contribuir a este efecto debido al mayor
namero de grupos carboxilos los que aumentarian la concentracion de iones calcio y

como consecuencia estabilizaria un estado metaestable.

Mezcla Qui/Alg (1/3)

Segun referencias en esta mezcla las estructuras que se observan a 6 horas, Figura 29 a,

son las semiesferas anteriormente descritas e identificadas como vateritas.

2 |9m c

Figura 29: Micrografia de estructura de CaCOs obtenidas en la mezcla Qui/Alg 1/3 a
distintos tiempos de exposicion, a) 6 horas b) 8 horas y c) 24 horas.

A 8 horas, Figura 29 b, las estructuras son esféricas pero en algunos casos presentan
raras planas que podrian asociarse a calcita. A 24 horas, Figura 29 c, las estructuras en
su mayoria son esferas de vateritas pero ademas se detecta el crecimiento de una calcita
desde una vaterita, indicio de la transicion solido-sélido. La coexistencia de dos polimorfos
en una sola estructura es comun en sistemas de origen biolégico. La morfologia de la
raicita muestra caracteristicas de un ordenamiento a nivel nanométrico pues esta

compuesta por distinto planos de un espesor en esas dimensiones.

El espectro FTIR, (Figura 30) est4 en concordancia con lo obseroado en SEM, pues para
todos los tiempos de cristalizacion se distinguen la banda de absorcion en 877 cm-
confirmando la presencia de CaCOs independiente del tipo de polimorfo. La banda de
absorcién correspondiente a polimorfo Vaterita en 745 cm 1a 6 horas es muy pequefna
pero a 8 horas esta claramente definida confirmando definitivamente su presencia a 24
horas, donde se distingue una pequefia banda de absorcion a 713 cm 1 correspondiente al

polimorfo calcita.
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Figura 30: Espectro FTIRpara la mezcla Qui/Alg (1/3) usado como agente mineralizador a
6, 8 y 24 horas de cristalizacion.

Si bien esta composicion de la mezcla de quitosano y alginato puede estabilizar los
polimorfos raicita y vaterita en una misma- estructura y donde la presencia de calcita es
minoritaria, esto tendria relacibn con la presencia de un mayor nimero de grupos

rarboxilos, lo que propicia la estabilizacién de un polimorfo metaestable.

Mezcla Quitosano/Alginato (2/1)

Las estructuras resultantes de carbonato de calcio al usar como agente mineralizador la
mezcla Quitosano/Alginato (2/1) y para todos los tiempos de cristalizacion estudiados son
raicitas romboédricas. A 6 horas de cristalizacion, Figura 31 a, los cristales tienen un
tamafio aproximado de 4 pm y en algunos casos tienen un orificio al medio, situacion
anteriormente obsewada y asignado a una transicion sélido-sélido desde un estado de
mayor a uno de menor densidad. Estos cristales son lisos situacion distinta a la que se
obsewa a 8 horas de cristalizacion, Figura 31 b, donde las estructuras romboédricas en
algunas caras estan redondeadas y todas las caras estan formadas por planos cristalino
orientados de dimensiones manométricas, semejante a lo descrito en algunas estructuras
producidas por seres vivos. Este ordenamiento es responsable de su caracter rugoso.
Ademds, dentro de uno de los planos se obsewa una serie de cristales de aragonita de

forma de aguja que crecen desde el cristal de calcita.
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Figura 31: Micrografias SEM de CaC03 obtenidas usando como agente mineralizador la
mezcla Qui/Alg (2/1) a diferentes tiempos de cristalizacion: a) 6 horas; b) 8 horasy c) 24
horas.

Los cristales obtenidos a 24 horas de cristalizacion, Figura 31 ¢, son muy parecido al los
gue se obtienen a 8 horas (Figura 31 b), pero en este caso, no se obtuvieron caras
redondeadas pero si la misma estructura rugosa producto del tipo de crecimiento en
capas nanométricas. El analisis FTIR no muestra la presencia de ningln otro tipo de
polimorfo aparte de calcita aunque la imagen de SEM, Figura 31 b, muestra la presencia

de aragonita, donde su concentracién es muy baja para ser detectada por este método.

4Q0 3B BDD oT 1D 1H® 1200

Figura 32: Espectro FTIR para la mezcla Qui/Alg (2/1) usado como agente mineralizador a
6, 8 y 24 horas de cristalizacion.

Mezcla Quitosano/Alginato (3/1)

A 6 horas de cristalizacién, Figura 33 a, los aglomerados obtenidos son vateritas con
estrutfuras semiesféricas y lisas y con un orificio en el medio. Esto indica la ocurrencia de
la transicion desde un estado amorfo a uno cristalino. En la circunferencia de estas
esferas se distinguen aglomeraciones de cristales aciculares. Al aumentar el tiempo a 8

horas, Figura 33 b, se obsedan estruduras romboédricas de calcitas con una textura
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granular y ademds las mismas semiesferas obsewadas a 6 horas de cristalizacion, pero
en este caso, sin un orden predeterminado. A las 24 horas de cristalizacion, Figura 33 c,
las estructuras obtenidas son bastante diferentes a las obtenidas a 8 horas. En ellas se
obsedan aglomerados circulares pero que en el interior estan formados por estructuras

aciculares y aglomeradas de un espesor menor que 100 nm.

Figura 33: Micrografias SEM de COCO3 obtenidas usando como agente mineralizador la
mezcla Qul/Alg (3/1) a diferentes tiempos de cristalizacién: a) 6 horas; b) 8 horas y ¢) 24
horas.

El andlisis FTIR, muestra que a 6 horas de cristalizacion es posible detectar las bandas de
absorcién a 877 cm'ly 745 cm lraracteristicas del polimorfo vaterita y a 713 cm 1y 858
cm 1 raracteristicas del polimorfo aragonita. Esta Ultima banda de absorcién aparece
como un hombro pues se encuentra fuertemente apantallada por la banda de 877 cm 1
Ademas aparecen las bandas de absorcion a 680 cml 614 cm'l y 572 cm'l
correspondientes a CaC03.6H20. Estos resultados hacen suponer que las estructuras que
rodean a las vateritas semiesféricas estan compuestas por esta ultima fase de CaC03.
Los resultados para 8 horas muestran que no se observan bandas de absorcién de
vaterita a 745cm-1 pero si aparece claramente la banda de absorcién a calcita a 713cm-1,
después de 24 horas de cristalizacion las bandas de absorcion 1034 cm-1 y 1083cm-1 se
resuelven mejor ambas sefiales son atribuidas a aragonita, de esta forma se confirma que
los aglomerados aciculares obsewados en la figura 33c estd conformado por este
polimorfo. Las siguientes tablas muestran un resumen de algunos procesos de

cristalizacién con los demas biopolimeros mencionados.
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Tabla 2. Resumen de la cristalizacion de CaC03 en presencia de la
Gelatina como agente mineralizador y utilizando el método de spin-
coating. (C=calcita, V=vaterita)17.

Concentraciéon de la Tiempo de Morfologia y Conclusiones
Solucién de Gelatina Cristalizacion polimorfos
PW (%) (Horas)
1 6 Esferas lisas V Se estabiliza V en

fundén del tiempo

1 8 Esferas lisas V
Aglomerados Inicialmente C mn el
4 6 esféricos con tiempo se estabiliza V

superficie de C

Aglomerados Reorientaciéon de C

esféricos con aglomerados de V a

superficies de nivel micrometrico
4 8 estructuras

romboédricas Cy V
lisas
Aglomerados
4 24 laminares de C tipo

nacar

Tabla 3. Resumen de la cristalizacion de CaC03 en presencia de k-
Carragenato como agente mineralizador y utilizando el método de spin-
coating. (C=calcita, V=vaterita)18

Concentracion de la Tiempo de Morfologia y polimorfos Conclusiones
Soluciéon de Cristalizacién
K-Carragenato (Horas)
PW (%)

Aglomeraciones esférits Predomina V pero se
1 6 de V de 5 pm con obseroa también C
superficie de C
Estructuras esféricas de
1 24 V de 20 pm con

superfcie de C

Cristales vermiforme de Supersaturaclon
V (300 nm -2 pm) superficial de Ca‘'2
4 4 lleva a la formacién
de V

Aglomerados de V tipo
4 6 rompecabezas V

4 8 Aglomerados Columnares

17Tomada de la referencia bibliografica 3

18Tomada de la referencia bibliografica 3
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Tabla 4. Resumen de la cristalizacion de CaCO03
alginato como agente mineralizador y utilizando el

coating. (C=calcita, V=vaterita)19

Concentracion de la
Solucion de
Alginato
PW (%)

19Tomada de lareferencia bibliografica 3

Tiempo de
Cristalizacién

(Horas)

24

Morfologia y polimorfos

Esferas lisas de V de 5 pm

y algunas con forma de flor

Estructura tipo esponja de
\%
Semiesferas lisas de V con
un orificio al medio
rodeada de cristales de C

romboédricos

Semiesferas compuestas
de columnas de V de 1-2
pm. Estructuras esféricas
con superficie de C de <
150 nm
Estructuras semiesféncas
con cristales de C en la
superficie < nm 150
Estructuras semiesféricas
de V con fracturas en su
interior y cristales de
calcita < 150 nm en su

superfcie

en presencia de
método de spin-

Conclusiones

Mayor tiempo de
cristalizacion
incrementa la

estabilizacion de V

por sobre C

Estructuras
muestran vestigios
de transicion desde
CaCo03amorfo aVy

finalmente a C

51



Tabla 5. Resumen de la cristalizacion de CaCO03 en presencia de
quitosano como agente mineralizador y utilizando el método de spin-
coating. (C=calcita, V=vaterita).

Concentraciéon de la Tiempo de Morfologia y Conclusiones
Solucién de Cristalizacién polimorfos
Quitosano (Horas)
PW (%)

Semiesferas planas  Crecimiento preferencial
de V y aglomerados de C debido a la
romboédricos de C tendencia de Qui a un

arreglo en capas
Aglomerados

1 8 helicoidales de C
con forma de flor de

5 pm

Aglomerados
esféricos con
superficies de
estructuras
romboédricas de C y

otras lisas de V

Aglomerados La alta viscosidad de la

esféricos con solucién impide un flujo

superficies de de CO2al interior de la

4 24 estructuras solucion restringiendo
romboédricas de C y un evolucién de los

otras lisas de V cristales

2D Tomada de la referencia bibliografica 3
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Tabla 6. Resumen de las morfologias y polimorfos obtenidos utilizando

como agente mineralizador

liofilizados2L

Composicién Tiempo de

de mezcla de Cristalizaciéon

Qui/Alg usado (Horas)

como agente

mineralizador
171 6
171 8
171 24
12 6
12 8
1/2 24
1/3 6
1/3 8
1/3 24
2/1 6
211 8
211 24
31 6
31 8
31 24

2l Tomada de la referencia bibliogréafica 3

mezclas de

Morfologia

Acicular
Placas

Semiesferas
Placas
Esferas
Semiesferas y
romboedros
Semiesferas
Semiesferas, esferas
romboedros texturado
Semiesferas, esferas
romboedros texturado
Romboedros con un
orificio
Romboedros con
vértices curvos
texturados
Romboedro texturados
Semiesferas con un
orificio al medioy
rodeada de laminas
Romboedros texturados,
laminas v esferas
Estructuras aciculares
esféricas

guitosano y alginato

Polimorfos

A
C,Vy
CaC036H20
\%

c
CyVv
C,Vy
CaCO3®H2
\
VyC

VyC
C
C
C
V, Ay
CaCO03x%HXD
CyV

C.A
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Cristalizacién de carbonato de calcio utilizando como agente mineralizador sulfato

de quitosano

La sintesis del sulfato de quitosano (QuiS) se realizd por reaccion con acido sulftrico. El
proceso dio como resultado dos productos, uno soluble en agua (QuiS) y otro que

precipito en la membrana de didlisis (R1) los que se estudiaron segun bibliografia.

1» , -tro a ib

Figura 34: Espectro FTIR de Qui, sulfato de quitosano (QuiS) y otro producto obtenido (RI)
en la sintesis de sulfato de quitosano en pastillas de KBr.

En la Figura 34, se comparan los espectros de los productos obtenidos en la reaccién de
sulfatacion de Qui entre 2200 y 450 cm'l Para el espectro FTIR de Quitosano se
distinguen las bandas caracteristiras en 1635 cm'l de la amida I, 1573 cm'l amida |l
5(NH2) , 1407 cm'l 5(CH2) + 5(CH3), 1319 cm'l 5(CH), 1157cm'lv asimétrico del enlace
(C-0O-C) y en 1080 cm'lv simétrico del enlace (C*~C) del anillo de la piranosa.

Para R1 y QuiS las bandas de absorcion en 1573 cm'lno se obseda y lade 1319 cm'],
1157cm'ly 1080 cm'lson apantalladas por la faerte absorcion en 1120 cm'l Esta dltima
se debe al streching del grupo C-O-S. Ademas, la aparicion de nuevas bandas de
absorcion en 816 cm'l correspondiente a la sustitucidon en el rarbono 6 y en 618 cm'l
atribuida al bending de grupo sulfato confirman que la reaccion de sulfataciéon ha ocurrido

efectivamente.
Al compara los espectros de QuiS y R1, se obseda que las intensidades de las bandas

de absorcion en 1120 cm'l, 816 cm'ly 618 cm'l son menores para R1 que para QuiS,

indicando que el grado de sulfatacién que posee R1 es menor que el producto principal
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(QuiS). Este hecho es congruente con la diferencia de solubilidad de los productos
obtenidos en la reaccion de sulfatacion de quitosano, donde a mayor grado de sulfatacion
la solubilidad es mayor. El producto R1 es poco soluble en agua y corresponde a
guitosano de menor grado de sulfatacién, lo que esta de acuerdo con que a una menor
sulfatacién el biopolimero sea menos soluble y por eso RL precipite sobre la membrana

de dialisis.

Estudio de cristalizacién de CaC03 usando R1 y/o QuiS como agente mineralizador

Ambos productos R1 y QuiS se reportaron como agente mineralizador para la
biomineralizacion de rarbonato de calcio por un periodo de 24 horas y empleando el

método | de cristalizacién. Los cristales obtenidos se presentan en la Figura 35.

Figura 35: Cristales de carbonato de calcio obtenidos a 24 horas de cristalizacion y usando
R1 o QuiS como agente mineralizador: a) Blanco; b) R1 en presencia de agua; ¢) RL y d)

QuIS.
Los cristales obtenidos en presencia de R1 y QuiS posen estructuras romboédricas lo que
estaria acorde con el polimorfo de calcita (Figura 35. a). Sin embargo, todos muestran
modificaciones en una de las caras de los cristales (Figuras 35 b) y c). Si bien esta

modificacion no se incrementa al usar el producto R1 en ausencia de agua, se obseda
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una mayor cantidad de cristales modificados. El efecto de QuiS sobre la morfologia de los
cristales de carbonato de calcio es mucho méas notorio en comparacion con R1 (Figura 35
d). Este efecto se ve reflejado en un aumento en la longitud de la diagonal de los cristales
(Figura 36). La diagonal para el blanco mide aproximadamente 25 pm al igual que los
cristales obtenidos en presencia de R1, pero en el caso de QuiS es de 35 pm. El aumento

de la longitud de la diagonal esta asociado al crecimiento de los planos cristalinos.

El mayor efecto generado por QuiS esta directamente asociado al mayor nimero de
grupos sulfates que posee en comparaciéon con R1. Modificaciones similares ha sido

reportado al usar como agente mineralizador un aminodcido que posee grupos carboxilos.

Figura 36: Diferencia de la longitud diagonal de los cristales de carbonato de calcio
obtenidos a 24 horas de cristalizacién en presencia de R1y QuiS como agente
mineralizador: a) Blanco b); R1 en presencia de agua: ¢) Rl y d) QuiS.

Modificacién de quitosano mediante injerto y su uso como agente mineralizador

Para el estudio de cristalizacion de rarbonato de calcio; el rol de los grupos funcionales,
existentes en las macromoléculas, que son susceptibles a ser cargados, es fundamental

en los procesos de biomineralizacion. Este aspetfo ha sido discutido anteriormente.

Injerto de acrilamida o &cido acrilico en quitosano

El quitosano puede ser modificado mediante reacciones de injerto de un mondémero
vinilico que contiene determinados grupos funcionales. El objetivo de esta modificacion es
introducir nuevos grupos funcionales en las cadenas de este biopolimero y al mismo
tiempo incrementar el niamero y tipo de grupos funcionales, lo que podrian afectar el

proceso de cristalizacion de carbonato de calcio.
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Para la sintesis de quitosano modificado por injerto se utilizaron dos monémeros distintos:
acido acrilico y acrilamida a dos concentraciones diferentes de persulfato de potasio
(KPS) como iniciador de la reacciébn de polimerizacion. El persulfato es utilizado
frecuentemente como iniciador redox para los procesos de polimerizacion en soluciones
acuosas. El proceso de formacion del radical estd compuesto por una serie de etapas

iniciadas por la descomposicién térmica.

(SSOSY2---mmmmmmv ) 2(SO<)'«

El ion radical sulfato en combinacion con el agua produce el radical hidroxilo el que

recombinandose produce agua.

2(S0O, .) + 2HIO --—-- ) 2HSO *+ 2 OH

2 OH»

La formacion y participacion de los radicales «OH en reacciones de injerto de monomeros
vinilicos iniciados por KPS en celulosa ha sido repodado por un gran numero de
investigadores. El posible meranismo de la formacion de sitios radicalarios sobre
guitosano puede ser postulado por analogia con la celulosa y considerando que el
quitosano puede aduar como un agente reductor débil, las principales reacciones que

conducen al injerto de un monémero vinilico sobre este biopolimero, son:

OH + Qui-NH2 H2 + Qui-NH

OH + M P

Donde: Qui-NH representa al biopolimero de Quitosano, Qui* representa el radical del
Quitosano, M es un monémero vinilico y P» el radical del homopolimero de M. Las
reacciones que ponen término al crecimiento de las cadenas injertadas y de

homopolimerizacion son las siguientes:

Qui-(M)N-M  + R------------ » -QuHMjn+I|-R (copolimero)
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Evidencia de injerto mediante andlisis FTIR

Si bien el aumento del peso molecular del quitosano después de la reaccion de injerto con
respecto al peso inicial del quitosano usado como sustrato para injertar es indicio de que
la reaccidén ha ocurrido, la existencia del injerto puede ser confirmada por andlisis FTIR en
base a la presencia de absorciones de grupos funcionales especificos provenientes de los

grupos o cadenas injertadas.

En el espectro FTIR de Quitosano (Figura 37), se distinguen las bandas de absorcion
caracteristicas a 3432 cm"1 (O-H stretching apantanando al N-H), 2923 cm"1ly 2881 cm"1
(C-H stretching), 1645 cm"1 (amida |, C-0 stretching del grupo acetilo), 1577 cm"1 (amida
Il N-H stretching), 1380 cm"1(bending asimétrico del C-H del grupo CH2 y 1076 cm'l

(stretching del puente de oxigeno del enlace glucosamina).

En el espertro de quito™no injertado con acrilamida (Figura 37), ademas de las bandas
de absorcion raracteristicas del quitosano, aparece una nueva banda de absorcién en
1673 cm-1l que corresponde al grupo rarbonilo de la poliacrilamida, lo que confirma la
existencia de cadenas de poliacrilamida injertadas en quitosano. Esta misma banda de
absorcion aparece en 1670cm'l para el homopolimero de acrilamida. Por otro lado, las
bandas de absorcion en 1577 cmly 1645 cm1l correspondiente a amida | y Il del

guitosano son apantalladas por la fuerte absorcién del grupo carbonilo de la P*M .

mno ™ S n w tm <m ot
otil

Figura 37: H'R de Qui, Qui-g-PM y Qui-g-PMM en pastillas de KBr.
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Para el quitosano injertado con poli (4cido acrilico) (PAA), la banda de absorcién del
grupo carbonita del PAA aparece en 1735 cm 1l La aparicion de esta nueva banda de
absorciéon en el espectro de quitosano modificado con el acido acrilico junto con el
rorrimiento de la banda de absorcion en 1380 cm'l (amida Il) confirma el injerto de este

monémero.

Estudio de cristalizacidén de carbonato de calcio usando como agente

Mineralizador quitosanos modificados por injerto

Los quitosanos modificados por injerto fueron empleados como agente mineralizador para
el estudio de cristalizacion de rarbonato de calcio utilizando el método | por periodos de
24 y 48 horas. Ademas, se utilizé el quitosano sin modificar como experimento de control.

Los cristales obtenidos fueron obseroados por SEM (Figura 38).

Figura 38: Micrografias SEM de cristales de carbonato de calcio obtenidos usando: a)
quitosano de alto peso moleculary 24 horas de cristalizacion; b) quitosano de alto peso
moleculary 48 horas de cristalizacion y c) quitosano de bajo peso moleculary 24 horas de
cristalizacion.

Los cristales de CaCO03 en presencia de quitosano de alto peso molecular, (QAPM),
muestran una morfologia similar a tabletas (Figura 38 a) esta estructura se ha
raracterizado como vaterita. Ademas es posible obsewar a 48 horas no sélo vaterita sino
gue también calcitas romboédricas (Figura 38 b). Al usar Qui de bajo peso molecular
(QBPM), no se obsewa vateritas, solo calcitas- aisladas. Esto hace suponer que la
capacidad de mantener una alta sobresaturacion disminuye con la disminucion del peso

molecular, lo que evitaria la estabilizacion de un polimorfo metaestable como la vaterita.
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Cristalizacion de carbonato de calcio sobre quitosano injertado c.

Cristalizacion de carbonato de calcio sobre quitosano injertado con poliamina (acido
acrilico) (Qui-g-PAA). Los cristales obtenidos en presencia de Qui-g-PAA demuestran la
influencia de los grupos funcionales carboxilos sobre la cristalizacion. El resultado
obtenido al usar QUIAPM son estructuras muy pequefas sin una forma definida (Figura 39
a). Este efecto se incrementa al aumentar la concentracion inicial del iniciador en la

reaccion de injerto (Figura 39 b).

El uso de un agente mineralizador obtenido mediante la modifiracion de un Quitosano de
bajo peso molecular (QuiBPM) genera estrutfuras de CaCU3 con una morfologia tipo
toroide (Figura 39 c), las que decrecen en tamafio (Figura 39 d) al usar un agente
mineralizador obtenido mediante la modificacion de quitosano por injerto donde se utilizé

la mayor concentracion de iniciador.

Figura 39: Micrografias SEM de cristales de carbonato de calcio obtenidos usando como
agente mineralizador: a) QUIAPM-g-PAA usando Ix 1&2M de iniciador y 24 horas de
cristalizacion;b) QUIAPM-g-PAA usando 2 x1& 2M de iniciador y 24 horas de
cristalizacion;c) QuiBPM-g-PAA usando Ix & 2M de iniciador y 24 horas de
cristalizacion;d) QuiBPM-g-PAA usando 2 x1& 2M de iniciador y 24 horas de cristalizacion.

El orificio obseroado en las estrurturas de las Figura 39 c y d puede ser producto del
proceso de transicién solido-sélido desde un fase de mayor densidad a una de menor. Si
bien el andlisis de no muestra ninguna sefial definida, esto podria sugerir que esta
estructura es un tipo de aglomerado amorfo, situacion dificil de comprobar debido a la

baja concentracion y pequefio tamafio de estos aglomerados de carbonato de calcio.
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CAPITULO lll: OBTENCION Y CARACTERIZACION DE
MATERIALES HIBRIDOS A BASE DE QUITOSANO-S{02

31 Metodologia

Esta seccidn se revisO tres partes: 1). Desarrollo experimental para la obtencién del
monolito de SI02, 2). Adsorcion de la solucion QT-HAC en el monolito de SIO2 a
diferentes concentraciones de QT en solucién HAC, temperatura y tiempo de inmersion.

3). Técnicas de medicidn y caracterizacion.

3.1.1 Reactivosy solventes

Se presentan algunas cararteristicas fisiras y quimicas de los reactivos y solventes
utilizados para llevar a cabo la obtencion del material hibrido QT-SIO2. Los reactivos y

solventes utilizados se detallan a continuacion.
En la Tabla 7 se muestran las propiedades fisiras de los reartivos y solventes utilizados

para la obtencién del polimero hibrido; donde PM = peso molecular, b.p. =temperatura de

ebullicién, m.p. = temperatura de fusion, d=densidad.

Tabla7. Propiedades fisiras de los reactivos"” .

Reactivo Férmula PM b.p, m.p d Pureza

(gr/mol) °C ”C glems (%)

TEOS Si(OCHZH34 208.33 168 -85.5 0.9330 98

Acido nitrico N0 j 63.01 121 -42 3.3820 65.8

Etanol CH3CH20H 46.06 . "78 -78.25 0.7890 99.9
Agua h2 18 100 0 10
Acido acético CHjCOOH 60.053 117.9 16.6 1.049

Quitosano QT 300000 87

2 Tomada de la referencia 21
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3.1.2 Obtencién del material de SiO2

En esta etapa se describe el procedimiento para obtener el SiO2 en forma de monolitos

empleando el proceso Sol-Gel, el cual consta de los siguientes pasos:

1) Hidrdlisis de TEOS.

2) Condensacion y gelacion.
3) Envejecimiento.

4) Secado.

5) Tratamiento térmico.

La Figura 40 muestra el procedimiento empleado para la obtencion del monolito de SiO2

utilizando el proceso Sol-Gel.

Figura 40. Obtencién del monolito de SIO2 mediante el proceso Sol-Gel.
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3.1.2.1 Hidrolisis del TEOS

La primera etapa de sintesis para la obtencién del monolito de SiO2 consiste en la
hidrélisis de TEOS tal como se muestra en la Figura 41 y de acuerdo al siguiente

procedimiento tomado de la referencia23.

Figura 41. Sistema de reaccion impiementado en la primera etapa de sintesis.

La reaccidén de hidrdlisis bajo condiciones acidas, ocurre cuando el TEOS y el agua se
mezclan en un solvente mutuo generalmente alcohol etilico, para dar como producto un

hidroximetal tal como se muestra en la siguiente ecuacion.
Sliocx,) + Hfi -S2L*

Trascurrido el tiempo de 60 minutos, se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente

(aproximadamente 18 °C)3

23 Klein 1985
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En la Figura 42 se obsedan las muestras a condiciones ambiente para la eliminacion del

solvente y otros liquidos que son producidos en la reaccion de hidrdlisis.

Figura 42. Muestras de SIO2 en proceso de gelacion.

3.1.2.2 Condensacién y gelacién
En este punto se termina la reaccion de condensacion. El tiempo transcurrido hasta

alranzar la gelacion fue de aproximadamente 12 dias. La reaccibn de condensacion
permite la formacion de una red polimérira tridimensional de un metal u oxido de Silicon,
obteniendo como subproductos moléculas de agua y alcohol, como se muestra en las

Ecuaciones siguientes:

SIOC2H5)+0.H Si”~Si-0-Si+C 2HsOH

Si(OC2H5) + OHSiNSi-0-Si+H 2

Las reacciones de hidrélisis y condensacién conducen a la formacién de agregados
(clusters), que se enlazan hasta formar un Unico agregado gigante denominado gel. En el
momento de formacidn del gel existen muchos clusters en el sol que se unen entre si para
formar una red sdlida, responsable de la elasticidad, y ocurre un cambio abrupto de la
viscosidad. Las reacciones de hidrdlisis y condensacion ocurren simultdneamente y asi se
forma una red que puede ser controlada por la compleja interaccién de las reacciones de

hidrdlisis y condensacion.
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3.1.2.3 Envejecimiento

Esta etapa consiste en la incorporacién de los posibles monoérneros presentes en la fase
liquida de la gran estructura del polimero, puesto que después de la gelacion, el sistema
continda reaccionando, produciendo cambios quimicos y estructurales. Los cambios

guimicos que se pueden producir son:

1) Polimerizacion
2) Sinéresis
3) Crecimiento

4) Cambios de fases

3.1.2.4 Secado

El objetivo del secado es eliminar en la mayor cantidad posible la fase liquida que se
encuentre presente entre la estructura de la fase soélida. Con la finalidad de evitar la
fractura o rompimiento de los monolitos formados durante el envejecimiento.

El perfil de temperatura utilizado por (Gomez y Col. 2005) para el secado de monolitos,
La Figura 43 muestra el perfil de temperatura que se utiliz6 para el serado de los

monolitos.

Figura 43. Perfil de temperatura para el secado de monolitos de S/O2
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3.1.2.5 Tratamiento térmico

Con el fin de proporcionar estabilidad térmica, eliminar humedad y no afectar la presencia
de algunos grupos OH en el monolito de SIO2 los cuales posteriormente permitiran una
mejor interaccién con el quitosano, se dio tratamiento térmico a 500°C por 6 horas con

velocidad de calentamiento de 5.5 °C/min en atmoésfera de aire estatico.

3.2 Preparaciéon de sustratos
Para realizar las pruebas de adsorcién de la solucion QT-HAC sobre los monolitos, se

prepararon soluciones acuosas con acido acético a concentracion de 0.2 molar, en la que

se disolvieron 0,25, 0,5, 0,75 y 1 gramo de quitosano.

Figurate. a) Quitosano en estado sélido  b).-Solucion de QT-HAC.

3.3 Adsorcion de la solucion QT-HAC en el monolito de SiO2

Este el procedimiento descrito en la literatura para la adsorcion de la solucion QT-HAC

sobre el monolito de SiO2se considera los factores con sus respectivos niveles:
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a) Concentracion de Quitosano en solucién HAC: 0; 0,25; 0,5; 0,75y 1 gramo.

b) Tiempo de inmersiéon del monolito de SIO2 en solucién QT-HAC: 15, 30, 60, 90 y 120
minutos.

c) Temperatura de 25, 50, 70 °C.

Adsorcidn de la solucion QT-HAC a 25 °C
Se preparo segun referencias 5 muestras las cuales fueron estudiadas en los diferentes

tiempos de inmersion y expuestos a 25°C, Luego se adiciona un monolito (previamente

pesado con un peso P1), se resume en la siguiente tabla.

Tabla 8. Temperatura, concentracion de QT, tiempo de inmersion y
nombre de la muestra24.

mL T°C Concentracion Nombre de
solucién deQT en~"AC Tiempo de inmersion la
QT-~.C (min) M uestra

OoQT 15 30 60 90 120 25/0/15
0.25 QT 15 m30" 60 "'90 120 25/0.25/15

10 25 0.5QT 15 30 60 90 120 25/0.5/15
0.75 QT 15 30 60 90 120 25/0.75/15

1QT 15 30 60 90 ' 120 25/1/15

La nomenclatura de las muestras indica lo siguiente: el primer nimero la temperatura en
grados centigrados, el segundo indica la concentracion de QT en solucion HAC vy el tercer

namero indica el tiempo de inmersién en minutos.

c).- Una vez transcurrido el tiempo de inmersion de cada monolito, estos fueron pesados
inmediatamente después de removerlos de la solucion. Después se colocan en una caja

petry para su secado a 80 °C por 24 horas en un horno isotemp vacuum oven modelo

24Tomada de la referencia 13
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282. Finalmente, las muestras se pesan (peso P2) y se colocan en un desecador a 37 0OC
para luego caracterizarlas. De las muestras obtenidas a 25 °C, se seleccionan las que
presentan mejores resultados de adsorcion de QT-HAC y tiempos de inmersion con la
finalidad de evaluar el efecto de la temperatura a 50 y 70 °C. Siguiendo el mismo
procedimiento empleado para las muestras adsorbidas a 25 °C. Las muestras fueron

etiquetadas de acuerdo a la Tabla.

Tabla 9. Temperatura, concentracion de QT, tiempo de inmersién y
nombre de la muestras.

mL solucién Concentracién Tiempo de Nombre de la
QT-~AC T°C deQ Ten inmersion Muestra
(min)
0QT 90 120 50/0/90
0.25 QT 90 120 50/0.25/90
50
0.5QT % 120 50/0.5/90
0.75 QT 90 90 50/0.75/90
10T 90 120 50/1/90
10 0QT 90 120 70/0/90
0.25 QT 90 120 70/0.25/90
70
0.5QT 90 120 70/0.5/90
0.75 QT 90 90 70/0.75/90
1QT 90 120 70/1/90

3.4 Técnicas de medicion

Las técnicas de medicion utilizadas fueron: pH, densidad y viscosidad de las soluciones
QT-HAC vy télculo del porcentaje de adsorcién de. la solucion QT-HAC en el monolito de

Si02

S Tomada de la referencia 13
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3.4.1 pH de las soluciones QT-HAC

La medicion del pH fue lleva a cabo con el propésito de medir la concentracién de los
iones de hidrégeno dentro de la solucién, dado que el valor de estos iones es una
indicacion del avance de la reaccion. Para la medicién del pH segun referencia utilizaron

un multiparamétrico marra Hanna Instruments modelo HI991300.

3.4.2 Densidad y Viscosidad de las soluciones QT-HAC
La medicion de densidad y viscosidad se realiza a 25, 50 y 70 °C, segun referencia se

utilizé un equipo stabinger viscometer SVM 3000.

3.4.3 Calculo del porcentaje de adsorcién de la solucion QT-HAC
El porcentaje de adsorcion de la solucion QT-HAC en el monolito de SiO2, se calcula

mediante la siguiente ecuacion:

% adsorcion de QT - RAC = AP (100)

A

Dénde: P1= peso seco del monaolito.

P2= peso del monolito después de serado.

3.4.4 Técnicas analiticas de caracterizacion
Las técnicas de caracterizacion empleadas fueron: Difraccién de rayos X, Medicién del
Area Superficial, Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia Infrarroja, y Analisis

Termogravimétrico.

3.4.4.1 Difraraion de rayos X (DRX)
Con el fin de conocer el arreglo estructural de los monolitos obtenidos se usa difraccion de
rayos X, el cual se obtiene en un difractométro marca RigakuD/max-2100 a 30 Kv de

voltaje y 16 mA de corriente eléctrica. Las muestras se analizan en la region 20.

69



3.4.4.2 Medicion del Area Superficial (BET)

El area superficial del material se determiné por el método de BET. El area superficial es
determinada por la medicién del volumen de gas nitrdgeno adsorbido en equilibrio al
punto normal de ebulliciéon (-195.8 °C) en un interoalo de presiones inferiores a 1 atm por

la superficie del material.

3.4.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Las muestras son recubiertas con oro y analizadas en un microscopio electrénico

XLDESEM (Phillips), provisto con un microanalizador EDS.

3.4.4.4 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Los espectros de infrarrojo de los diferentes materiales se obtienen en un equipo Nicolet
5ZDA con una ldmpara de tungsteno y un detector de PbSe, con un interoalo en la region
de infrarrojo medio de (4000-400 cm-1), las mediciones se realizan en placas de kBr a

partir de pellets con un diametro de 12,8 mm.

3.4.45  Andlisis Termogravimétrico (TGA)
El andlisis termogravimétrico se obtuvo en un equipo marca Mettler TGA/STDA 851. Las
mediciones termogravimétricas se realizaron con 4-5 pL, bajo una atmdésfera de argdén con

un flujo de 50 pUmin. La velocidad de barrido fue de 10 °C/min.

35 DISCUSION DE RESULTADOS

En la presente seccién se dan a conocer los resultados de la investigacion de acuerdo a

la bibliografia tomada.

351 Obseroaciones del proceso Sol-Gel y producto de reaccion
Durante el desarrollo del proceso Sol-Gel para la obtencion del monolito de SiO2, asi
como en el proceso de adsorcién de quitosano se presentaron algunos sucesos como se

menciona a continuacion.

3.5.1.1 Proceso sol-gel y adsorcion de la solucion QT-HAC
Con la finalidad de obtener el material de SiO2en forma de monolitos mediante el proceso

Sol-Gel, se realizan algunas pruebas preliminares, se utiliza una relacibn molar
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TEOS/AGUA=1/10 y temperatura de sintesis de 60 °C. Las muestras obtenidas son
secadas a temperatura ambiente, sin embargo, las relaciones molares establecidas no
son satisfactorias ya que las muestras durante ei proceso de secado se fratfuraban tal

como se obsewa en ia Figura 45, por io que fue necesario seguir buscando las relaciones
apropiadas de ios reactantes.

Figura 45. Material de SIC2.

A relaciones molares de TEOS/AGUMETANOL de 1/16/4 y temperatura de sintesis de
60 °C se obtuvieron monolitos bien definidos tal como se muestra en ia Figura 46 por lo
gue, se consideraron estas condiciones como las adecuadas para ia preparacion de ios
monolitos de SIO2 Con ia finalidad de obtener materiales estables y con buena resistencia
merénira se realizO ei tratamiento de raicinaciéon a ios monolitos de SIO2 Las
temperaturas de calcinacion estudiadas fueron 250, 500, y 750 °C a diferentes tiempos de
calcinacion, de las cuales se concluy6 que las mejores condiciones de calcinacién fueron
a 500 °C por 6 horas, obteniendo monolitos de SiO2 con mayor resistencia y bien
definidos como se obseda en ia Figura 47.
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Figura 46. Monolitos de SIO2 después del proceso de secado.

Figura 47. Monolitos de SIO2 después del proceso de calcinacion.

Bajo estas condiciones de sintesis y calcinacion se logra obtener que los monolitos de
Si02 presentaran mayor resistencia para el tiempo de inmersion con la solucion QT- HAC,
por periodos prolongados y temperaturas elevadas. En la Figura 48 se obseda el

monolito de Sj02inmerso en solucion QT-HAC.
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Figura M. Monolito de SIO2 inmerso en la solucién QT-HAC.

352 Técnicas de medicion

Las técnicas de medicién utilizadas en el presente trabajo experimental fueron: Medicién
del pH, medicion de densidad y viscosidad de las soluciones QT-HAC, y calculo del

porcentaje de adsorcién de solucién QT-HAC en el monolito de SiO2.

3521 pH de las soluciones QT-HAC

Los valores obtenidos de pH para las diferentes soluciones de QT-HAC se muestran en la

siguiente Tabla 10.

Tabla 10. Valores obtenidos de pH de las soluciones QT-HAC.

Concentracion de pH
1 QTen
0QT 2.39
0.25QT 2.85
0.5QT 3.19 :
0.75QT 3.36
1QT 3.50
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La Figura 49 muestra el comportamiento de pH que presentaron las diferentes soluciones,
se puede obsewar que hay una relacién directa en la disminucién de la acidez de la
solucion QT-HAC con respecto al incremento de la concentracion de quitosano. Este
comportamiento permite valorar el proceso de disolucién del biopolimero, al disociarse los

protones del 4cido acético con respecto a la concentracion del quitosano.

3.5.2.2 Densidad y Viscosidad de las soluciones QT-HAC

La Tabla 13 muestra los valores obtenidos de densidad y viscosidad. Se obseda que para
cada temperatura de estudio, el incremento de la densidad es proporcional a la
concentracion de QT en solucién HAC, lo cual es razonable debido al incremento de masa
por parte del biopolimero, como consecuencia se genera una disminucion en la densidad,

tal como se muestra en la Tabla 13 y Figura 50.

En la Figura 50 se obseda que la densidad de las diferentes soluciones disminuye con el
aumento de la temperatura, debido a que al incrementarse la temperatura genera un
aumento en el volumen libre ocasionado por un aumento en el volumen del ovillo (del QT),

lo cual propicia que la densidad disminuya.
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Tabla 11. Valores de densidad y viscosidad de las soluciones QT-HAC.

T(°C) Concentracién de QT en HAC Densidad (gr/cm3)  Viscosidad (mm2/s)

i 0QT 0.9990 0.7043
0.25 QT 0.9995 6.6134

% 0.5QT 1.0003 25.891
0.75 QT 1.0013 43.312

1QT 1.0024 87.441

0QT 0.9898 0.60462

0.25 QT 0.9903 4.0719

>0 0.5 QT 0.9905 6.6961
0.75 QT 0.9930 11.759

1QT 0.9932 14.393

oQT 0.9790 0.43185

0.25 QT 0.9798 2.8307

70 0.5QT 0.9814 4.5054
0.75 QT 0.9819 7.2262

1QT 0.9829 9.6082

Figura 50. Densidad contra concentracion de QT en solucién HAC.

En la Figura 51 se obseda que la viscosidad presenta un comportamiento similar a la
densidad conforme se incrementa la temperatura. EI comportamiento de ambas
propiedades se debe a que el quitosano en condiciones de pH acido se comporta como

un polielectrdlito y presenta mayor carga de grupos glucosaminos2

26 Dtfkiewirc, 1992
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Figura 51. Viscosidad contra concentracion de QT en solucién HAC

3.5.2.3  Calculo del porcentaje de adsorcién de la solucion QT-HAC

Para el analisis del porcentaje de adsorcion de la solucién QT-HAC, segun referencia se
realizaron dos repeticiones. La tabla 12 muestra el porcentaje de adsorcién de la solucién
QT-HAC a 25°C.

Tabla 12. Adsorcion de la solucion QT-HAC en el monolito de SiO2a
25°C.

% de Adsorcion de la solucion QT-HAC

Concentracion Tiempo de inmersién (min)
(1eQT enHAC 15 30 60 90 120
0 0.080 4.57 5.62 6.74 12.11
0.25 0.040 1.99 505 4.75 4.85
0.5 0.11 1.94 4.68 451 4.45
0.75 0.58 0.71 0.59 0.74 1.12
1 0.58 0.66 0.73 0.94 0.78

Se puede obseroar que a 0,75y 1 gramo de QT en solucién HAC, las soluciones son mas
viscosas (43,312 y 87,441 mm2s respectivamente), provocando una menor adsorcién de
la solucién, esto quiza debido a la baja difusién de la solucién QT-HAC en el monolito. En

la Figura 52 se observa el comportamiento de adsorcién QT-HAC a 25 °C.
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Figura 52. Comportamiento de adsorcion de la solucion QT-HAC a 25°C

Se puede obsewar que las adsorciones en las muestras con concentraciones de QT en
solucion aumenta en los primeros tiempos hasta llegar a obtener una adsorcibn maxima a
los 60 min, posteriormente sufre una disminucion el cual puede ser atribuido al fenémeno
de desorcion. Para las soluciones QT-HAC con concentraciones de 0,5; 0,75 y 1 gramo
de QT se obseda en general que estos tratamientos presentaron problemas de difusion
en los primeros tiempos de inmersion, (15 y 30 min) el cual puede deberse a la alta
viscosidad que tienen estas soluciones (QT-HAC), también se puede obsewar que estos
tratamientos presentan mayor adsorcion de la solucion QT-HAC a tiempos de inmersion
de 90 y 120 min, debido a que el monolito de SIO2 estuvo en contacto con la solucién mas
tiempo, el cual pudo llegar a los sitios activos de la superficie del monolito. En general, los
tratamientos a tiempos de inmersion de 90 y 120 minutos presentaron cambios

significativos de adsorcién y depende de la solucién QT-HAC en uso.

Con la finalidad de obtener mayor concentracion de QT en los monolitos de SiO2 se lleva
a cabo los tratamientos a 50 y 70 °C con tiempos de inmersién de 90 y 120 minutos esto
de acuerdo a los resultados obtenidos a 250C, donde el mayor porcentaje de adsorcion se
present6 a 90 y 120 min para la mayoria de las soluciones QT-HAC. En la Tabla 13 y
Figura 58 se muestran los resultados de adsorcién de la solucion QT-HAC a 90 minutos

de inmersion y temperaturas de 25, 50y 70 °C.
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Tabla 13. Adsorcion de la solucion QT-HAC en el monolito de SiO2a
90min.

% de adsorcién de la solucién QT-"AC

Concentracion de Temperatura °C

Ten”C

Q 25 50 70
. 1

0QT 6.74 9.26 1.52
0.25QT 4.75 5.53 3.0
0.5QT 4.51 5.33 2.95
0.75QT 0.74 5.31 5.29
1QT 0.94 10.3 4.11

Como se obseda en la Figura 58, todos los tratamientos llevados a cabo 50 °C con
90 min de inmersion presentan mayor porcentaje de adsorcién de la solucion QT-HAC, el
cual es atribuido a un proceso de difusion activo que fue favorecido por la temperaturay a
la disminucion de la viscosidad. Sin embargo, las muestras inmersas a temperatura de
70 °C la adsorcion de QT-HAC no fue favorecida, esto puede ser atribuido a que a mayor
temperatura existen colisiones entre las moléculas, lo cual no permite que éstas se

acomoden y por lo tanto no se fijen en el monolito de SiO2.

25 50 70
Temperatura °C
m 0QT B0.25QT Q0.5QT Q0.75QT al QT J

Figura 53. Comportamiento de adsorcién de la solucion QT-HAC a 90 min.

En la Tabla 14 y Figura 54 se muestran los resultados de adsorcion de la solucion QT-
HAC obtenidos a 120 minutos y a temperaturas de 25, 50y 70 °C.
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Tabla 14. Adsorcion de la solucion QT-HAC en el monolito de SiO2a
120 min.

% de adsorcion de la soluciéon QT-HAC

Concentracion de Temperatura 0C

QT enHAC

25 50 70

0QT 12.11 10.69 7.33

0.25QT 4.85 5.67 7.37

0.5QT 4.45 6.34 7.74
0.75QT 1.12 5.44 7.12 |

1QT 0.78 10.09

933 J

En los resultados obtenidos a 120 minutos de inmersién (Figura 54) se obseda que en
general conforme aumenta la temperatura los monolitos presentan mayor adsorcion de la
solucion QT-HAC excepto para el tratamiento 70/1//120 el cual presenta una ligera
disminucién. Los tratamientos 50/1/90 y 50/1/120 presentaron los mayores porcentajes de
adsorcioén, lo cual pudo ser favorecido por la temperatura y la concentracion de QT; esto
es muy favorable considerando que el QT es el sustrato responsable de fijar enzimas.
Aunado a lo anterior y enfatizando que el interés en nuestro trabajo es obtener materiales
hibridos para su apliracion como soportes en la inmovilizacién de enzimas, el manejo de
estos materiales biolégicos es muy adecuado a temperaturas alrededor de 50 °C de

acuerdo a lo reportado por (Berezin y col. 1975).

Figura 54. Comportamiento de la adsorcion de la solucion QT-HAC a 120 min.
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353 Técnicas analiticas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion a emplear son: Difraccién de rayos X (DRX), medicién del
area superfcial por el método BET, microscopia electrénica de barrido (SEM),

espectroscopia infrarroja (FT-IR), y analisis termogravimétrico (TGA).

3.5.3.1 Difracciéon de rayos X (DRX)

En la Figura 60 se obseda el difractograma del monolito de SiO2 puro el cual no presenta
bandas de difraccion importantes, por lo que el monolito no refleja una estrutfura
ordenada (material amorfo). En la Figura 55 se muestra el difractograma del biopolimero

Quitosano.

Figura 55. Difractograma del material de SiO2.

Figura 56. Difractograma del biopolimero Quitosano.

80



Se puede observar que el difractograrna del quitosano presenta comportamiento tipico de
una estructura cristalina a bajos angulos de difraccion. El difractograrna muestra dos
deflexiones importantes para el quitosano una aproximadamente a 11.3° y otra a 20° en
un angulo de 20, lo cual coincide con lo reportado por (Samuels, 1981) en donde el
quitosano presenta dos formas cristalinas 1y Il ambas ortorrémbicas. En la Figura 57 se
muestra el difractograrna del material hibrido obtenido a 50/1/120, el cual presenta
regiones cristalinas o agregados con alto grado de ordenamiento a bajos angulos que

corresponden al quitosano.

3.5.3.2 Medicion del area superficial (BET)

En la Figura 58 se obsewa la distribucion de tamafio de poro del monolito de SiO2, de
alrededor de 18 A Correspondiendo a materiales micro y mesoporosos. Asi mismo el
area superficial especifica fue de 452.99 m2/g. Los materiales con estas caracteristicas
ofrecen grandes ventajas para ser utilizadas en procesos de inmovilizacion de enzimas ya
gue de acuerdo a lo reportado por (Dieder Moelans, 2005), un area superficial entre 300-
1500 m2g es adecuada. Ademdas bajo estas condiciones los materiales son inertes y

estables a temperaturas elevadas.
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Figura 58. Distribucion de tamafio de poro del monolito de SIO2.

3.5.3.3 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) y Analisis Quimico
Puntual

La Figura 59 muestra la imagen obtenida por microscopia elertrénica de barrido de los
monolitos de SIO2 con aumentos de 500X y 1000X. Se puede obseroar que el material
presenta una topografia de tipo irregular, evidenciado por la presencia de rugosidades o
pequefias elevaciones y poros en la superficie de la matriz polimerica, lo anterior se debe

al proceso de evaporacion del solvente.

Figura 59. Micrografia del monolito de SiO2. a) 500 y b) 1000 aumentos.

En la Figura 60 se muestra la imagen obtenida por microscopia electronica de barrido

correspondiente al Quitosano puro con aumento de 10000 X. Se puede obsewar una
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superficie con ciertas particulas de diferentes formas y tamafos distribuidas al azar, el

cual puede ser atribuido al quitosano sin disolver.

Figura 60. Micrografia de quitosano puro a 10000 aumentos.

3.5.3.3.1 Influencia de la temperatura en la adsorcién de QT-HAC

En las siguientes micrografias se puede ver el efecto altamente importante que presenta
la temperatura en la adsorcion de la soluciéon QT-HAC sobre el monolito de SIO2. En la
Figura 61 se muestran las imagenes obtenidas del material hibrido 25/0.25/120, tomadas
(@) 500X y (b) 5000X aumentos. Se puede obseroar la presencia de aglomerados con

forma heterogénea sobre la superficie y distribuidas al azar, correspondientes a la
presencia de quitosano.

Figura 61. Micrografias del material hibrido 25/0.25/120. a) 500y b) 5000 aumentos.
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En la Figura 62 se muestran las micrografias obtenidas de los tratamientos a 50/0.25/120
tomadas (a) 500X y (b) 5000X aumentos, a diferencia de la muestra mostrada en la Figura
61, se puede apreciar la superficie homogénea sin la presencia de fases lo cual se
relaciona con el efecto de la temperatura, sobre la difusion del quitosano a través del

monolito de SIO2, favoreciendo la integracion de ambos materiales.

Figura 62. Micrografias del material hibrido 50/0.25/120. a) 500y b) 5000 aumentos.

La Figura 63 muestra las imagenes obtenidas del polimero hibrido 70/0.25/120 tomadas
(a) 500X y (b) 5000X aumentos, en la cual se puede apreciar una superficie altamente
homogénea con lo que se corrobora el efecto de la temperatura sobre la disolucion del
quitosano y su difusién en el monolito de SIO2 Al comparar las imagenes con las
mostradas en las Figuras 61 y 62 se puede ver claramente el efecto de la temperatura en

concentraciones bajas de quitosano.

Figura 63. Micrografias del material hibrido 70/0.25/120. a) 500 y b) 5000 aumentos.
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La Figura 64 muestra el analisis quimico puntual para el tratamiento obtenido a
70/0.25/120, en donde se puede apreciar que la cantidad de Carbono y Oxigeno,
componentes del material organico, se encuentran presentes en mayor proporciéon que el
Silicio. Lo que indica que la mayor proporcién de quitosano se encuentra inmerso en el

monolito.

grumo
W:I5E£ mj0.0
FS:ro U«»«8

Elemento % Peso
Carbono 21.25
Oxigeno 41.23
Silicio 37.53
9
HID 4D rauo S» [\
g » A% kbdlo A r

21.25 3113 0.0ttls 1.812 ®
41.21 «5.55 0.1414 J.01.33 1.3
31.51 23.52 0.5554 5.1

C X
CSs
SuU
ot~ i0&.0S 100.00

X

Figura 64. Andlisis quimico puntual en grumos del material hibrido a 70/0.25/120.

3.5.3.3.2 Influencia de la concentracion de QT en la adsorcion QT-HAC.

Las siguientes micrografias muestran el efecto que presenta la concentracion de
guitosano para obtener una mayor adsorcion del mismo. En la Figura 65 se muestran las
micrografias del material hibrido 50/0,25/90 tomadas (a) 500X y (b) 5000X aumentos. En
las micrografias se pueden obsewar pequefas particulas de diferentes tamafos
distribuidas al azar sobre la superficie, las cuales corresponden al QT en aglomerados.
Por lo tanto se puede obsewar que a bajas concentraciones de quitosano, se obtiene una

menor adsorcion de éste, de acuerdo a los resultados de adsorcion de QT-HAC.
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Figura 65. Micrografias del material hibrido 50/0.25/90. a) 500 y b) 5000 aumentos.

La Figura 66 muestra las micrografias del material hibrido 50/1/90 con aumentos de (a)
500X y (b) 5000X. En ellas se aprecian aglomerados en forma de particulas heterogéneas
distribuidas al azar en gran parte de la superficie, comparando estas imagenes con las de
la Figura 70, se obseda que a mayor concentracién de QT en solucién HAC se visualiza
claramente mayor cantidad de QT en la superficie del monolito de Si02. Es importante
aclarar que el QT disuelto es transparente, sin embargo al momento de secarse cuando
éste se aglomera se observa de color blanco, lo anterior fue corroborado por el anélisis

guimico realizado en cada una de los puntos referidos.

Figura 66. Micrografias del material hibrido 50/1/90. a) 500 y b) 5000 aumentos.
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Las Figura 67 muestra el analisis quimico puntual de un grumo para el tratamiento
obtenido a 50/1/90, en él se puede apreciar a los elementos quimicos que corresponden a
la parte organica como son Carbono y Oxigeno, los cuales se encuentran presentes en

mayor proporcién en comparacion con el Silicio de la parte inorganica.

Elemento % Pest
Carbono 25.93
Oréageno 33.23
Silicio 40.84

Figura 67. Analisis quimico puntual en grumo del material hibrido a 50/1/90.

La Figura 68 muestra el andlisis quimico puntual de la matriz a 50/1/90. En esta Figura se
aprecia la mayor cantidad de los elementos quimicos como son Carbono y Oxigeno los
cuales corresponden al QT, observandose en menor proporcion el silicio, lo que confirma

una vez mas la presencia del biopolimero en el monolito de SiO2.
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Figura 68. Analisis quimico puntual en matriz del material hibrido 50/1/90.

En la Figura 69 se presentan las micrografias del material hibrido 70/1/120 con aumentos

de (a) 500X y (b) 5000X.

Figura 69. Micrografias del material hibrido 70/1/120. a) 500 y b) 5000 aumentos.

Note que estas micrografias se refiere a lostratamientos con la mas alta concentracion de
la solucion QT-HAC, el mayor tiempo de inmersién y mas alta temperatura (70 OC) en
ellas se observan en general una superficie homogénea con pequefias particulas

depositadas en las imperfecciones del monolito de SIO2 Al comparar estas imagenes con
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la Figura 66, se obsewa que ambas presentan similitud en sus superficies, esto debido a
gue tienen una alta concentracion de la solucion QT-HAC, ademas del importante efetfo

de la temperatura sobre el fendmeno de la difusion en este sistema

. La Figura 70 muestra el analisis quimico puntual de un grumo del material hibrido
obtenido a 70/1/120, en donde se confirma la mayor cantidad de QT presente en el
monolito de SiO2, dado la cantidad de Carbono y Oxigeno que reporta el mismo. Es
importante aclarar que el analisis puntual quimico es una aproximacion de los elementos
guimicos presentes en la muestra analizada, considerando que el material hibrido
presenta una parte organica e inorganica es razonable atribuir que el carbono y oxigeno
encontrado tanto en el grumo como en la matriz corresponden al quitosano, asi como el

silicio que corresponde a la parte inorganica.

FSilW Lrn:»
Elemento % Peso
Carbono 55.92
O”geno 19.83
Silicio 24.25
lif

VO Wa

ummac, ut | kr \ k r

55.92 S9.»0 [.114) 1.9194 0.2523  1.9002
oK 19.95 19.34 0.0«75 1.0002 0.2397 1.00C2
v 24.25 12 .« 0.2160 0.9450 0.9421  1.0000
loevi 100.00 190.90

Figura 70. Andlisis quimico puntual en grumo del material hibrido 70/1/120.
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Figura 71. Andlisis quimico puntual en matriz del material hibrido 70/1/120.

La Figura 71 muestra el analisis quimico puntual de la matriz del material 70/1/120. En
ella se aprecia la mayor proporcién de los elementos quimicos del quitosano (Carbono y
Oxigeno) encontrandose en menor proporcion la parte inorganica (Silicio). Al comparar los
resultados obtenidos con la Figura 70, se confirma la presencia de QT tanto en los

grumos como en la matriz del SI02

Las siguientes Figuras muestran las micrografias de un corte transversal del material
hibrido 50/1/120. La Figura 72 (a) se refiere a una micrografia tomada a 1000X aumentos
en la cual se muestra la parte interna y externa del monolito en donde se identifica la fase
correspondiente al quitosano en la cara lateral izquierda correspondiendo a la parte
intermedia al monolito de SIO2 y la fibras salientes laterales en el lado derecho a
guitosano removido por el corte. En la micrografia a 6500X aumentos (Figura 72 b) se
obseda la mayor cantidad del biopolimero QT formando una capa sobre el SiO2 Lo

anterior fue corroborado por el analisis quimico puntual en la zona interna de la muestra.
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Figura 72. Micrografias de corte transversal del material hibrido 50/1/120. a) 1000y b)
6500 aumentos

La Figura 73 (a) con aumento de 12000X) y (b), a 20000X respectivamente, muestran el
acercamiento a la zona intermedia de la Figura 72 correspondiente al SiO2, esto se
realizd, con la finalidad de visualizar aglomerados de QT, sin embargo solamente se
obsewa rugosidad con una sola fase, ante esto no se descarta la presencia de QT en el
interior de los monolitos, dado que el analisis quimico puntual de la Figura 74 muestra la
presencia del mismo aunque en bajas proporciones. Enfatizando que la mayor
concentracion de QT se localizd en la superficie del monolito de SiO2 por lo cual se

consider6 como un fenémeno de adsorcion.

Figura 73. Micrografias de corte transversal del material hibrido 50/1/120.

a) 12000y b) 20000 aumentos.
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3.5.34 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)
La Tabla 15 muestra la region de absorcion de las vibraciones caracteristicas del SIO2 asi
como las absorciones experimentales, donde v=tensién, 5=deformacion a=asimétrica,

s=simétrica.

Tabla 15. Regiones de absorcién de las vibraciones del SiO2 puro.

Grupo Vibracion Posicion Frecuencias

aproximada cm'l  experimentales cm'l

O-H vs 3000-3750 3371
H-O-H 8 1620-1650 1624
Si-0-Si \a 1000-1250 1097
Si-OH vs 900-980 970
Si-0-Si V5 800-850 800

La Figura 74 muestra el espectro infrarrojo del monolito de SiO2, en el que se obsedan

las bandas de absorcidon mas cararteristicas del SIO2-

Figura 74. Espectro infrarrojo del monolito de S/O2
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A 3371cmlse encuentra el grupo hidroxilo, el cual presenta una frecuencia de vibracion
de tension simétrica fundamental de estiramiento, que corresponde a la presencia de
humedad en las muestras. La banda de 1624 cm'les asignada a la deformaciéon de agua
molecularZ’, resultado de las deformaciones angulares de O-H en H20. A 1097 cm 1lse
obseda claramente la banda principal y la mas intensa del espectro del Si02 que
corresponde al grupo siloxano (Si-O-Si), con una vibracion de tension asimétrica. En 970
cm'lse encuentra un pico que esti asociado con una vibracién de tension simétrica de los
grupos silanoles Si-OHZ8 En 800 cm 1se localiza el grupo siloxano con una vibracién de
tensién simétrica del atomo de O. En la Tabla 16 se muestran las regiones de absorciéon
mas caracteristicas del biopolimero (quitosano), asi como las frecuencias experimentales,

donde v=tensién, 6=deformacjon, w=vibracion de balanceo, a=asimétrica, s=simétrica.

Tabla 16 Regiones de absorcion de las vibraciones del quitosano puro.®

Grapo Vibracion Posicién Frecuencias
aproximada cm'l experimentales cm'l

OH \Y 3370+50 3400
-CH Vs 2870+45 2889
5 1550450 1560
-CHr 6a 1425+15 1417
-CH- © 1365+35 1366
-C-0-C \a 1150-1160 1160
-C-0-C vavs 1070-1140 1080

La Figura 75 muestra las bandas y picos de absorcion mas caracteristicas

correspondientes al quitosano puro.

270rrel y col. 1986
“ Gottardi, y col. 1984

29 Sécrates, 19W.
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Figura 75. Espectro infrarrojo correspondiente al quitosano puro.

A 3400 cm1se encuentra el grupo hidroxilo del biopolimero, esta banda presenta una
frecuencia de vibracién de tensién. A 2889 cm 1 se localiza el grupo -CH- con una
frecuencia de vibracion simétrira. En la sefial de 1560 cm1 se encuentran la banda
caracteristica con modo de estiramiento correspondiente al grupo amino. A 1417 cm 1lse
localiza la sefial a la cual se le atribuye un radical metileno que presenta una tension de
deformacion asimétrica. En la sefial 1366 cm 1se ubica el grupo -CH- unido al grupo
hidroxilo con una frecuencia de vibraciébn de balanceo. En la sefial de 1160 cm1 se
encuentra el grupo -C-O-C- con una frecuencia de tensién asimétrica. En la banda de
1080 cm'lse le atribuye aun enlace de anillo ciclico -C-O-C- en el cual las frecuencias se
relacionan a las vibraciones simétricas y asimétricas. La Figura 76 muestra el espectro
infrarrojo del material hibrido a 25/0.25/120. La sefal a 3272 cm 1, representa la existencia
del grupo funcional OH con una vibracién de tension, el cual esta presente en la fase
inorganica del material, a 1638 cm1 se obseda un pico intenso con un modo de
estiramiento, el cual corresponde al grupo NH2del biopolimero QT. La sefal en 1095 cm 1
muestra un pico intenso que corresponde a la presencia del grupo siloxano (Si-O-Si) con
una frecuencia de vibracion de tension asimétrica; a 965 cm 1corresponde a grupos Si-
OH (silanoles) con vibracion de tension simétrica Finalmente la banda localizada a 809
cm-l se presenta nuevamente el grupo siloxano (Si-O-Si) con una vibracion de tension

simétrica del atomo de O.
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Figura 76. Espectro infrarrojo del material hibrido 25/0.25/120.

La Figura 77 muestra el espectro infrarrojo del material hibrido obtenido a 50/0.25/120.

Figura 77. Espectro infrarrojo del material hibrido 50/0.25/120.

La sefial a 3284 cm 1, representa la existencia del grupo funcional OH correspondiente al
material organico. Comparado con la muestra 25/0,25/120 (Figura 82) a 1632 cm1 se
obsewa un pico intenso con modo de estiramiento, que corresponde al grupo amino lo
cual corrobora una mayor adsorcion de la solucion QT-HAC debido al incremento de

temperatura. La sefial en 1095 cm'l muestra un pico muy intenso que corresponde a la
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presencia del grupo siloxano (Si-O-Si). La sefal a 960 cm'l corresponde al grupo Si-OH
con una frecuencia de vibracion de tensidon simétrica. Finalmente la banda localizada a
809 cm'lrepresenta el grupo siloxano (Si-O-Si) con una vibracién de tensién simétrica. En
la Figura 78 se obsedan las sefiales mas significativas del material hibrido 25/0,75/120,

correspondientes a la presencia del SiO2y QT.

Figura 78. Espectro infrarrojo del material hibrido 25/0.75/120.

En las sefales indicadas se puede establecer que el pico 3222 cml, representa la
existencia del grupo funcional OH, el cual esta presente en la fase organica y comparando
esta sefial con la Figura 83 se obseda que presenta un pico mas intenso debido a la
existencia de grupos hidroxilos provenientes del quitosano. Referente al grupo NH2 cuya
banda se presenta a 1630 cm1la adsorcion de QT-HAC es mayor comparada con la
Figura 82, debido a que el tratamiento 25/0.75/120 tiene mayor concentracion de QT. La
presencia de la parte inorganica en el material hibrido se puede establecer mediante el
pico de absorcién loralizado a 1084 cm'l, el cual muestra la presencia del grupo Si-O-Si
con una frecuencia de vibracién de tension asimétrica, y similar a los tratamientos de las
Figuras 76 y 77, asi mismo la banda localizada a 963 cm'l con una frecuencia de
vibracidn simétrica se encuentra el grupo silanol. (Si-OH). A 813 cm'l se encuentra el
grupo siloxano con una vibracién de tensién simétrica. En la Figura 79 se muestran las
seflales del material hibrido 25/1/120, obsewandose sefiales de absorcion

correspondientes a la presencia del Si02y quitosano.
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Figura 79. Espectro infrarrojo del material hibrido 25/1/120.

La sefial localizada a 3203 cnr1, muestra la existencia del grupo funcional hidroxilo (OH),
gue corresponde a la parte organica e inorganica. A 1638 cnr1se localiza el grupo amino
(NH2) que corresponde al biopolimero. La absorcién logizada a 1094 cm 1y 815 cm'lse
muestra la presencia del grupo siloxano (Si-O-Si) correspondiente a la matriz inorganira
con una frecuencia de vibracion de tensién asimétrica y simétrica, en igual intensidad que
la muestra descrita en la Figura 78 la banda de absorcion localizada a 965 cm1l
corresponde nuevamente al grupo Si-OH. En la Figura 80 se presenta una comparacion
de espectros obtenidos a la misma concentracion de QT, mismo tiempo de inmersién pero

diferentes temperaturas.

3000 2500 2000 1500 500
Numero de onda (cm )

Figura 80. Comparacion de temperatura en espectros de los materiales hibridos.
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Como se puede obsercar en los espectros se mantiene constante la concentracion de QT
en solucidon HAC, los tiempos de inmersion y solamente variando la temperatura, en ellas
se puede obsercar un efecto importante en la adsorcion el cual es provocado por la
temperatura ya que a mas alta temperatura las intensidades correspondientes a los
grupos OH, NH2se incrementan en forma proporcional a la temperatura, lo cual indica que
se tiene mayor adsorcion de QT en el monolito. La Figura 81 muestra los espectros
obtenidos de los diferentes materiales hibridos manteniendo constante la temperatura y
los tiempos de inmersidn, pero variando la concentracion de QT. Se puede apreciar que
las bandas de absorcion caracteristicas correspondientes a los grupos OH, NH2, propios
del quitosano son mas intensas cuando se incrementa la concentracion de QT, lo cual

indica mayor adsorcion de la solucion QT-HAC sobre la superficie del monolito.

Figura 81. Comparacion de concentracion en espectros de los materiales hibridos.

3.5.3.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La Figura 82 muestra el termograma de TGA del material hibrido 25/1/90, en un intercalo
de 50-500 °C. En el se obserca una importante pérdida en peso de 2,63 mg que inicia a
los 50 OC, haciéndose evidente a los 86,68 °C, que es atribuido principalmente a restos
de humedad que fue adsorbida del ambiente. Después de los 110 °C hay una caida de
peso la cual puede ser debida a material con menos volatilidad que el agua. Posterior a

los 250 °C se localiza un descenso de peso que es atribuido al quitosano. La caida en
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peso se prolonga hasta los 450 °C durante esta fase se presentan los procesos de

depolimerizacion parcial y total del material organico.

Figura 82. Termograma del material hibrido 25/1/90.

La Figura 83 muestra el termograma de TGA del material hibrido 50/1/90.
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Figura 83. Termograma del material hibrido 50/1/90.

En él se obseda una importante pérdida en peso de 2,73 mg los cuales se deben al
remanente de agua que no se pudo extraer con el vacio y a la depolimerizacion del
guitosano, Se puede advertir que la pérdida en peso del tratamiento 50/1/90 es mayor que
la anterior, debido a que en este tratamiento a temperatura mayor se logr6 mayor

adsorcién de la soluciéon QT-HAC. La Figura 84 muestra el termograma de TGA del
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material hibrido obtenido a 70/1/90, en el cual se tuvo una pérdida en peso de 2,97 mg,
gue corresponde a remanente de agua y depolimerizacion de QT, la cual es proporcional
a la concentracion de QT, Al comparar este resultado con los obtenidos en los
tratamientos de las Figuras 88 y 89 se puede confirmar que a mayor temperatura se logro

una mejor adsorcion del QT sobre el monolito de SIO2

Figura 84. Termograma del material hibrido 70/1/90.

La Figura 85 muestra el termograma del material hibrido 50/0.25/90, al comparar con la
derivada (DTA), en el recuadro superior derecho, se puede obseroar que la mayor pérdida
en peso se obtuvo a 83,16 °C con 1,32 mg que corresponden a residuos de humedad,
depolimerizacién y degradacién del quitosano. Si se compara este tratamiento con el
mostrado en la Figura 89 (tratamiento 50/1/90) se puede obseroar que el monolito es
capaz de adsorber una cantidad mayor de QT a las mismas condiciones de temperatura y

tiempo de residencia.
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Figura 85. Termograma del material hibrido 50/0.25/90.

En la Figura 86 se muestra el termograma de TGA para el material hibrido obtenido a

50/0,75/90.

Figura 86. Termograma del material hibrido 50/0.75/90.

En él se pude obseroar una pérdida en peso de 3,06 mg correspondiente a la parte
organica del material. Al comparar el resultado obtenido con la Figura 91 claramente se
puede advertir una variacion importante en la pérdida de quitosano, la cual indica que se
pueden obtener altas adsorciones de quitosano en los monolitos de SiO2, a 50 °C sin

variacion del tiempo de inmersion. Lo anterior va acorde a los resultados obtenidos en los
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analisis por SEM y el andlisis quimico puntual. La Figura 87 muestra los termogramas de
TGA obtenidos de los materiales hibridos, a) 70/1/90 y b) 70/1/120. En la Figura 87a) se
tiene una pérdida en peso de 2,97 mg a una temperatura de 96,93 °C. La Figura 87 b)
presenta una pérdida en peso de 2,24 mg a 96,89 °C. Como se obseda en ambos
tratamientos la derivada (DTA) localizada en el recuadro superior derecho, la mayor
pérdida se presenta a la misma temperatura (96 °C) lo que advierte que el material hibrido
presenta el mismo comportamiento térmico aun cuando se varié el tiempo de inmersion.
Comparando estos resultados con los obtenidos en los termogramas anteriores se puede
obseroar que el tiempo de inmersion no tiene un efecto significativo como la temperatura y
la concentraciéon de QT.
~0

».5-
&0

Ar
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Figura 87. Termogramas del material hibrido variando tiempo. a)70/1/90 y b)70/1/120.

Se pude decir, que independientemente de los tratamientos involucrados para la sintesis
de los materiales hibridos, el comportamiento en pérdida de peso es similar para la
mayoria de los materiales, esto se puede atribuir a la estabilidad que presenta el monolito
de Sj02.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo, llegamos a concluir que la utilizacion de blopolimeros en
blomlnerallzaclén ayuda a definir estructuras por lo que se puede utilizar diferentes tipos
de blopolimeros con diferentes grupos funcionales esto con la finalidad de entender el

proceso de blomlnerallzaclén dado en organismos vivos.

También concluimos que las diferentes aplicaciones que posee el qultosano no solo para
blomlInerallzaclén, sino también para ser Insertado en la matriz de 6xido de silicio para la
obtencién de un material hibrido es de gran Importancia ya que se tiene una amplia rama

para estudios del blopolimero y modificaciones en diferentes campos.

Una vez obtenidos los materiales hibridos, en el cual se estudi6 la Influencia que tiene la
concentracion de la solucién QT-HAC, latemperatura y el tiempo de inmersién. Y dado los
resultados se pudo determinar que los tratamientos que presentaron mayor adsorcion QT-
HAC fueron 50/1/90, 50/1/120, 70/1 /120 lo cual indica que los efectos mas importante
para el fendmeno de adsorcion son la temperatura y la concentracion de la solucion QT-
HAC.

Las condiciones del proceso empleadas para llevar a cabo la reaccion de sintesis para la
obtencion del material de SiO2, en forma de monolitos, asi como el proceso de adsorcion
del biopolimero (QT), se puede concluir que es segura, estable, viable y muy favorable

para una aplicacion futura como soportes para la inmovilizacion de enzimas.

Se obtuvieron peliculas orgéniras e inorganicas (hibridos) empleando la biopolimerizacién

asi como las obtenidas por el método Sol-Gel.

Por lo tanto se recomienda probar la biomineralizacién de otros compuestos utilizando

guitosano y sus modificaciones.
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