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SUMMARY

Currently, the use of chitosan-based polymer nanoma-
terials with multiple-wall carbon nanotubes (NTCPM)
has been increasing due to the applications of this type
of nanomaterials in various areas such as science and
technology, the objective of this research work is to
obtain polymeric nanocomposites based on chitosan
and NTCPM, in order to find the optimal concentrations
of NTCPM and crosslinking agent, which in this case
will be glycerin. The nanomaterials were characterized
by infrared spectroscopy (FTIR), color determination
and thermogravimetric analysis (TGA). By FTIR it
was found that the chemical structure of chitosan
showed no changes, which suggests that its properties
are maintained, however, it is possible to observe a
greater intensity in the signal corresponding to 3283
c¢m-1, which is assigned to the vibration of the OH or
NH bond, suggesting that the cross-linking between
chitosan and glycerin is carried out. Regarding the
color determination, it was found that the coloration
of the nanocomposites depends on the concentration
of the nanostructures of NTCPM. With respect to
thermogravimetric analysis, an increase of 15 ° C in the
thermal stability of the nanocomposites was observed.

Keywords: Cross-linking, Glycerin, Nanocomposite,
Carbon Nanotubes, Chitosan.

RESUMEN

En la actualidad el uso de nanomateriales polimé-
ricos a base de quitosano con nanotubos de carbono
de pared multiple (NTCPM) se ha ido incrementando
debido a las aplicaciones que presenta este tipo de
nanomateriales en diversas dreas como la ciencia y la
tecnologia, el objetivo de este trabajo de investigacion
es obtener nanocompuestos poliméricos a base de
quitosano y NTCPM, con la finalidad de encontrar las
concentraciones éptimas de los NTCPM vy del agente
de entrecruzamiento, que para este caso serd glicerina.
Los nanomateriales fueron caracterizados mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR), determinacién de
color y andlisis termogravimétricos (TGA). Por FTIR
se encontrd que la estructura quimica del quitosano
no mostré cambios, lo cual sugiere que se mantienen
sus propiedades, sin embargo, se logra observar una
mayor intensidad en la senal correspondiente a 3283
cm’, la cual se asigna a la vibracién del enlace O-H o
N-H, sugiriendo que se lleva a cabo el entrecruzamiento
entre quitosano y glicerina. En cuanto a la determi-
nacién de color se encontrd que la coloracion de los
nanocompuestos depende de la concentracién de las
nanoestructuras de NTCPM. Con respecto al anélisis
termogravimétrico se observé un incremento de 15°C
en la estabilidad térmica de los nanocompuestos.

Palabras clave: Entrecruzamiento, Glicerina, Nano-
compuesto, Nanotubos de carbono, Quitosano.
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RESUM

Enl'actualitat1'Gs de nanomaterials polimerics a base
de quitosa amb nanotubs de carboni de paret multiple
(NTCPM) s'ha anat incrementant a causa de les apli-
cacions que presenta aquest tipus de nanomaterial en
diverses arees com la ciéncia i la tecnologia. Lobjectiu
d'aquest treball de recerca és obtenir nanocompostos
polimeérics a base de quitosa i NTCPM, amb la finalitat
de trobar les concentracions optimes dels NTCPM i de
l'agent d'entrecreuament, que per a aquest cas sera la
glicerina. Els nanomaterials van ser caracteritzats mit-
jangant espectroscopia infraroja (FTIR), determinacié
de color i analisi termogravimétrica (TGA). Per FTIR
es va trobar que l'estructura quimica del quitosa no va
mostrar canvis, la qual cosa suggereix que es mante-
nen les seves propietats, pero, s'aconsegueix observar
una major intensitat en el senyal corresponent a 3283
cm-1, el qual s'assigna a la vibracié de I' enlla¢ OH o
NH, suggerint que es porta a terme l'entrecreuament
entre quitosa i glicerina. Pel que fa a la determinacié de
color es va trobar que la coloracié dels nanocompostos
depen de la concentracio de les nanoestructures de
NTCPM. Pel que fa al'analisi termogravimetrica es va
observar un increment de 15°C a l'estabilitat termica
dels nanocompostos.

Paraules clau: Entrecreuament, Glicerina, Nanocom-
post, Nanotubs de carboni, quitosa

INTRODUCCION

Los polisacaridos son moléculas de hidratos de carbono
compuestas por largas cadenas de monosacaridos unidos
mediante enlaces glucosidicos, sus propiedades dependen
directamente de las unidades repetitivas de las que estan
conformados, este tipo de hidratos de carbono cumplen
dos funciones principales en la naturaleza: reserva de
energfa y estructurales’. La quitina es un polisacérido
natural, que se encuentra presente en el exoesqueleto de
crustdceos, algunos insectos y la pared celular de hongos
como Mucor rouxii y Aspergillus niger. Es el segundo
polisacirido més abundante después de la celulosa. El
principal derivado de la quitina es el quitosano, el cual
se obtiene generalmente por la desacetilacién alcalina®
El quitosano se ha utilizado en diversas aplicaciones
debido a que es un polimero no téxico, biocompatible,
biodegradable, con baja reacciéon inmune, antimicrobia-
no y bajo costo, ademads, se ha demostrado la actividad
hemostatica del quitosano en aplicaciones de tejido cere-
bral y maxilofacial®. Tanto la quitina como el quitosano
son polisacéridos lineales que consisten de uniones
(1-4) N-acetil-2-amino-2-desoxi-D-glucosa y 2-amino-
2-deoxi-D-glucosa la quitina tiene un bajo contenido
de 2-amino-2-deoxi-D-glucosa, lo que implica que sea
menos susceptible a medios acuosos dcidos, mientras que
en el quitosano se encuentra en mayor concentracion lo
que lo hace ser mas soluble en medios acuosos 4cidos,
los polisacéridos de quitina y quitosano presentan gru-
pos funcionales del tipo -NH, y -OH los cuales pueden
someterse a modificaciones estructurales®®
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La obtencién de este biopolimero se da por dos proce-
sos distintos de desacetilacion de la quitina, por métodos
quimicos (hidrdlisis) y métodos biolégicos (enzimaticos)
siendo estos ultimos mas amigables con el ambiente,
debido a que evitan los tratamientos acidos y alcali-
nos para la desmineralizacién y desproteinizacion, sin
embargo presentan grandes limitantes como sus altos
costos, su deficiencia para escalarlos a nivel industrial
y los largos tiempos de procesamiento*®. El proceso de
desacetilacion de la quitina implica la eliminacion del
grupo acetilo, es decir el grupo -COCH,, que resulta en
la formacion del grupo amino. La desacetilacién de la
quitina inicia en las regiones mds amorfas hasta llegar
a las zonas mds cristalinas de este biopolimero*”. El
quitosano es considerado un copolimero se caracteriza
principalmente por el grado de desacetilacién y el peso
molecular, estos pardmetros afectan directamente las
propiedades fisicoquimicas y biolégicas, debido que
se ha reportado que entre mayor es su peso molecular
mayor efecto antimicrobiano presentan®.

Por otra parte, los NTCPM se definen como l[dminas
de carbono enrolladas concéntricamente en forma de
cilindro’, este tipo de nanoestructuras han sido altamente
estudiadas en diversas dreas tales como la quimica, la
ciencia de materiales y la bioquimica, debido a que son
nanoestructuras con propiedades tinicas como la alta
resistencia mecdnica, alta resistencia térmicay eléctrica,
actualmente los NTCPM han sido muy estudiados en
la biomedicina debido a que pueden tener aplicaciones
directas tanto terapéuticas como de diagnéstico lo cual
ha servido de base para su implementacién en aplica-
ciones especificas como en la ingenierfa de tejidos y el
transporte de firmacos'®". En la actualidad el quitosano
se ha implementado en diversas aplicaciones. Sin em-
bargo, este tipo de polimeros naturales presentan una
desventaja, su baja estabilidad mecanica por lo cual
diversos autores han reportado el entrecruzamiento de
este biopolimero para mejorar esta propiedad, entre los
agentes de entrecruzamiento mds utilizados es el glu-
taraldehido y la epiclorhidrina, sin embargo, estos dos
compuestos quimicos presentan efectos negativos tanto
en el medio ambiente como en la salud'*', Abdolrahimi
y col,, en 2018, estudiaron el efecto que tiene el acido
acético (AA) en las propiedades dpticas y mecanicas en
peliculas compuestas de alcohol polivinilico/quitosano/
NTCPM, encontrando que a mayor concentracién de
AA en los nanocompuestos causa un aumento en las
propiedades 6pticas y en la cristalinidad, a pesar de ello
las propiedades mecanicas como el médulo de Young
y la resistencia a la traccién se vieron disminuidas, por
otra parte se evalu6 el efecto de la integracién de los
NTCPM, encontrando resultados positivos en las pro-
piedades 6pticas, debido a que mediante la integracion
de los NTCPM se tuvo una mayor resistencia contra la
transmision UV, asi mismo la adicién de los NTCPM
aumenta las propiedades mecanicas, por lo que se propuso
el uso de este tipo de nanocompuestos para aplicaciones
en la industria alimentaria, debido a la gran versati-
lidad que presenta este tipo de nanocompuestos a base
de quitosano con NTCPM diversos investigadores han
estudiado el entrecruzamiento, para ampliar mds sus
posibles aplicaciones.



En tanto que, Liuy col., en 2019, compararon el efecto
de entrecruzamiento en peliculas a base de quitosano
mediante dos distintos agentes de entrecruzamiento:
genipina y glutaraldehido, ambas peliculas obtenidas
por el método de evaporacién de disolvente, logrando
un mayor entrecruzamiento en las peliculas a base
de quitosano con genipina, lo que permitié que las
peliculas presentaran mejores propiedades mecénicas
y mayor cristalinidad'.

Por otra parte, Mei y col., en 2019, obtuvieron un
hidrogel a base de un oligosacarido de quitosano en-
trecruzado con tetraetilenpentamina, reportando que
este material mostro6 una alta resistencia térmica y me-
canica, ademds de una adsorcién de Cr (VI) de 148.1 +
2.4 mg/g con una velocidad de adsorcién rapida, por lo
que este es un material prometedor para la eliminacién
de iones Cr (V1) en el tratamiento de aguas residuales®.

El objetivo de la presente investigacién es el diseiio
de nanocompuestos a base de quitosano entrecruzados
con glicerina y la incorporaciéon de NTCPM, con la
finalidad de encontrar la concentracién éptima tanto
del agente de entrecruzamiento como de los NTCPM
y mejorar la resistencia a la temperatura.

MATERIALES Y METODOS

Preparaciéon del nanocompuesto

Las peliculas se obtuvieron mediante la técnica de
casting, para ello se prepararon soluciones de polimero,
disolviendo 1% P/V de quitosano en una solucién de 0.1
M de écido acético (Analiteck 99%), posteriormente se
adicionaron: los NTCPM a 0.5, 1.0 y 1.5%, y glicerina
al 2, 4y 6%. Una vez adicionados los componentes, las
soluciones se llevaron a una temperatura de 40 °C por 5
horas, la mezcla se vertié en 50 ml de solucion en cajas
Petri 90X15, las cuales fueron secadas a temperatura
ambiente'”"®.

Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja fue utilizada para ob-
tener informacién sobre la estructura quimica. Para
llevar a cabo la caracterizacién por FTIR se empled
un espectrofotometro marca Perkin-Elmer, median-
te Attenuated Total Reflectance (ATR, por sus siglas
en inglés), las muestras fueron analizadas sin ningtn
tipo de tratamiento previo, trabajando en un intervalo
de 4500 a 580 cm™, con 2 cm™ de resolucién, con 32
adquisiciones.

Determinacién del color

Para la determinacién de color de los nanocompuestos
a base de quitosano se utilizé un espectrofotéme-
tro marca GretagMacbeth, modelo ClorEye XTS, las
mediciones fueron realizadas por triplicado sobre los
nanocompuestos, los pardmetros evaluados fueron
L¥ a* b* y AE. La coordenada L* recibe el nombre de
luminosidad o claridad, puede tomar valores entre 0
es el negro y 100 es el blanco. Las coordenadas colo-
rimétricas a* y b* forman un plano perpendicular a
la coordenada L*. La a* define la desviacion del punto
acromatico correspondiente a la luminosidad hacia el

rojo si a* es positiva, y hacia el verde si a* es negativa.
Anélogamente la coordenada b* define la desviacién
hacia el amarillo si b* es positiva, y hacia el azul si b* es
negativa’. Este tipo de caracterizacion es importante
debido a que los polimeros presentan una degradacion
fotoquimica.

La diferencia total de color (AE) y blancura (W1)
fueron calculadas mediante la Ecuacién 1y la Ecuacién
2, respectivamente.

AE = [(AL %)] 2 + (Aa *)2 + (Ab ¥)2]0.5
@)

WI=100—-[(100—-L*)24+ax2+b*2]0.5
@)

Andlisis termogravimétrico

La técnica de Andlisis Termogravimétrico (TGA),
mide la cantidad y rapidez del cambio en peso de una
muestra en funcion de la temperatura o del tiempo en
una atmosfera controlada. El andlisis se llevé acabo con
condiciones de 0 a 800 °C con una velocidad de calen-
tamiento 10 °C/min en una atmosfera de nitrégeno,
con un equipo marca Discovery modelo Series 2500.

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia FTIR

150 4

£
2
=
o
o 1004
E} A\’/—w\
2
=
50| — a-GLE%) |
—— Q-GL{4%)
— Q-GL{2%)
| Quitosano
0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™')

Figura 1. Espectros FTIR de los nanocompuestos de
quitosano entrecruzados con glicerina al 2, 4 y 6%.

Enla Figura 1, se muestran los resultados del andlisis
de FTIR (ATR) de los nanocompuestos de quitosano
entrecruzado con glicerina al 2, 4, 6%, en donde se apre-
cian las sefales caracteristicas del quitosano en 3283
cm’, las vibraciones de los enlaces -OH y -NH asi como
en 1518 cm™ se visualizan los estiramientos débiles del
enlace N-H y en 1396 cm™ los estiramiento del enlace
-OH, asf mismo se puede observar un incremento
en la senal a 3283 cm”, a medida que se incrementa
la concentracion de glicerina a las peliculas, lo cual se
atribuye ala interaccion entre los grupos hidroxilo de la
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glicerina con los grupos funcionales del quitosano for-
mando interacciones del tipo puente de hidrégeno, algo
similar a lo reportado por May col., en 2018, quienes
lograron la obtencién de peliculas a base de quitosano
entrecruzado con sorbitol, teniendo un incremento en la
banda de 3296 cm™ al agregar mayor concentracién del
agente de entrecruzamiento, debido a las interacciones
de puentes de hidrogeno formadas, reportando como la
formulacion éptima las peliculas con la concentracion
al 6% del agente de entrecruzamiento, debido a que se
puede observar un entrecruzamiento entre la glicerina y
quitosano, por la interaccion de puentes de hidrégenos,
que se pueden llevar a cabo entre los grupos funcionales
de la gilcerina y los grupos funcionales del quitosano.
En la Figura 2, se presenta un esquema hipotético del
entrecruzamiento de los nanocompuestos a base de
quitosano y la glicerina.
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Figura 2. Esquema hipotético del entrecruzamiento de
quitosano con glicerina.

Enla Figura 3, se presentan los espectros FTIR (ATR)
de los nanocompuestos de quitosano entrecruzados al
6% y con NTCPM en concentraciones de 0.5, 1 y 1.5%,
en donde se aprecian las senales caracteristicas del
quitosano, similar a lo reportado por Choi y col, en
2018%, quienes estudiaron la integracién de NTCPM
en quitosano para desarrollar un sensor de glucosa
por el método de transferencia electrénica directa,
asignando las bandas en el estudio espectroscopico de
una manera muy similar a lo obtenido en este trabajo de
investigacion. Es importante destacar que la estructura
quimica del quitosano no presenta ninguna alteracion
para ninguna de las formulaciones, es decir se compara
el espectro de la pelicula del quitosano puro contra el
nanocompuesto con NTCPM a diferentes concentra-
ciones, encontrando que los espectros presentan una
tendencia similar, en cuanto a las bandas originales del
quitosano, lo que lleva a deducir que quimicamente el
quitosano no presenta una modificacién y que la con-
centracién de los NTCPM no inciden en la estructura
quimica del quitosano?2,
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Figura 3. Espectros FTIR de los nanocompuestos de
quitosano entrecruzados y con NTCPM en concentracio-
nes del 0.5, 1.0y 1.5%.

Determinacioén de color

Tabla 1. Resultados de la determinacién de color para los
nanomateriales de quitosano y NTCPM.

Nomenclatura L a b AE 1A

Color 1B

Quitosano 83.51 -0.78 16.32 85.09 31.29 219 208 180 76.79
Q-GL(2%) 87.09 -1.83 14.65 88.33 26.55 226 218 193 80.39
Q-GL(4%) 82.05 -1.75 28.73 86.95 51.29 220 205 153 66.08
Q-GL(6%) 8542 -1.89 17.87 87.29 32.5 223 214 182 76.86
Q-NTCPM(0.5%) 66.43 -0.26 791 66.90 1921 167 161 148 65.51
Q-NTCPM(1%) 44.64 0.31 10.52 45.86 34.06 113 105 89 43.65
Q-NTCPM(1.5%) 31.12 -0.06 3.72 31.34 1609 75 73 67 31.02

La colorimetria es una herramienta valiosa para la
evaluacion de las condiciones de procesamiento y los
cambios estructurales de la materia en la Tabla 1, se
presentan los resultados de la determinacién de color
para los nanocompuestos de quitosano entrecruzado
con glicerina a 2, 4y 6% y con NTCPM al 0.5, 1.0 y
1.5%, donde se observa que los nanocompuestos que
obtuvieron un valor mds alto de indice de blancura (IB)
corresponde a los nanocompuestos quitosano puro y
el nanocompuesto entrecruzado con la menor concen-
tracion de glicerina (2%) y sin NTCPM, debido a que
la coloracién del nanocompuesto estd directamente
relacionada con la concentracién de nanoestructuras
de carbono y el agente de entrecruzamiento, por otro
lado, los nanocompuestos que obtuvieron un (IB) mds
bajo, corresponden a los nanocompuestos que contienen
NTCPM, obteniendo que la coloracién de las peliculas
es directamente proporcional con la concentracion de
los NTCPM, infiriendo que se mejora la barrera de luz
del quitosano, debido a que les confiere una proteccién
adicional para los procesos oxidativos, algo similar a los
resultados obtenidos en este trabajo lo reporto Souza
y col., en 2017, quienes describieron la obtenciéon de



peliculas a base de quitosano adicionadas con aceites
esenciales (AE) y extractos hidroalcohdlicos (EHA)
de jengibre, tomillo, romero, arbol de té y salvia para
posibles aplicaciones en embalaje, encontrando que
las peliculas que contenian los EHA obtuvieron una
coloracién de la pelicula mas saturada y con menos
brillo, lo que causo una reduccion en la transmitancia
de las peliculas y una mejor estabilidad a los procesos
oxidativos del quitosano, sin embargo los EHA au-
mentaron el contenido de humedad en las peliculas y
la solubilidad?*. Ademaés, es importante destacar que la
coloracién es un pardmetro importante para posibles
aplicaciones donde se requieran que el nanocompuesto
presente una coloracion especifica.

Analisis termogravimétrico

En la Figura 4, se presentan los termogramas de los
nanocompuestos de quitosano entrecruzados con gli-
cerina al 2, 4 y 6%, donde se observan dos pérdidas de
peso, la primera se da alrededor de 100° C, la cual se
atribuye a la volatilizacion del agua adsorbida, ademas
se muestra que la perdida en peso del quitosano puro es
mayor que la de las peliculas entrecruzadas, indicando
que el contenido de agua es mayor en las peliculas de
quitosano puro, la segunda pérdida se da a 266 °C para
el quitosano puro, mientras que para los nanocom-
puestos entrecruzado se da en 280 °C, atribuyéndose
ala depolimerizacion del quitosano, la temperatura de
descomposicion de las peliculas entrecruzadas es casi
invariable con el cambio de concentracién de glicerina
lo cual es algo parecido alo reportado por May col., en
2018%, quienes reportaron la obtencion de una pelicula
polimérica a base de quitosano entrecruzada con sorbi-
tol en concentraciones de 10 al 70%, encontrando que
un alto contenido de sorbitol debilita las interacciones
electrostdticas de las peliculas. Sin embargo, no se
afectd la estabilidad térmica por el sorbitol, por lo cual
se infiere que la mejor concentracién para las peliculas
entrecruzadas con glicerina es la del 6%, debido a que
se puede observar un incremento en la estabilidad
térmica de las peliculas entrecruzadas.
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Figura 4. Termogramas de los nanocompuestos entrecru-
zados con glicerina al 2, 4y 6%.
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Figura 5. Termogramas de los nanocompuestos entrecru-
zados y con NTCPM en concentraciones del 0.5, 1.0 y
1.5%.

En la Figura 5, se presentan los analisis termogravi-
métricos para los nanocompuestos entrecruzados con
glicerinaal 6%y con NTCPM al 0.5, 1.0 y 1.5%, todos los
nanocompuestos mostraron un comportamiento térmi-
co similar al reportado para el quitosano puro donde se
pueden observar dos pérdidas de peso, la primera inicia
alrededor de 100° Cy una perdida mayor alrededor de
200-350 °C, similar a lo reportado por Olivas y col., en
2009%, quienes reportaron dos pérdidas en peso y un
aumento de la estabilidad térmica en peliculas a base
de quitosano con NTCPM en concentraciones de 0.25
al 10%, estos autores obtuvieron un aumento de tem-
peratura entre 10 y 40 °C en las peliculas compuestas
de quitosano y NTCPM. Por otra parte, Mallakpour y
col, en 2015%, describieron la obtencién de peliculas de
quitosano y la incorporacién de NTCPM modificados
con dopamina como refuerzo para el nanocompuesto
en concentraciones de 3, 5y 7%, logrando mejorar la
estabilidad térmica de los nanocompuestos, una vez que
se adicionan los NTCPM, sugiriendo una interaccién
entre los NTCPM modificados y el quitosano, por lo
cual en esta investigacién, se puede atribuir el incre-
mento de la estabilidad térmica de los nanomateriales,
a causa de la integraciéon de los NTCPM para este tipo
de formulacién.

CONCLUSION

Se concluye que se consigui6 la obtencién de nanocom-
puestos a base de quitosano entrecruzados con glicerina
y NTCPM, obteniendo que la concentracion 6ptima de
glicerina fue al 6%, referente a la concentracién de las
nanoestructuras de carbono fue del 1.5%, ademads, se
comprobé que los NTCPM no afectan la estructura
quimica del quitosano, por otro lado se obtuvo que la
coloracién del nanocompuesto estd directamente rela-
cionada con la concentracién de las nanoestructurasy
con base a los resultados obtenidos mediante TGA, se
llegé a la formacion de un nanocompuesto con mayor
estabilidad térmica, esto gracias al agente de entre-
cruzamiento, en este caso la glicerina asi como, a los
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NTCPM logrando aumentar hasta 15 °C la temperatura
de despolimerizacion.
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