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Resumen

En los ultimos afios se ha incrementado el interés por el estudio de la nanocelulosa bacteriana
con rellenos inorganicos para desarrollar materiales funcionales y sostenibles. La nanocelulosa
actiia como una matriz que favorece la dispersion de los aditivos inorgénicos, mientras que el
carbonato de calcio ha demostrado ser un aditivo que mejora las propiedades mecanicas de los
polimeros y las nanoparticulas de plata son efectivas contra los microorganismos como hongos

y bacterias.

La presente investigacion tiene como objetivo obtener un polimero en forma de pelicula a partir
de nanocelulosa bacteriana, carbonato de calcio y nanoparticulas de plata para su potencial uso
como envoltorio de alimentos biodegradable. Ademas, se busca producir este material utilizando

pocos reactivos y energia.

Para integrar las nanoparticulas de plata en la nanocelulosa bacteriana se utiliza una lampara de
sodio y un agitador ultrasonico, esta operacion se realiza a temperatura y presion ambiental. El
carbonato de calcio se integra en la nanocelulosa mediante el uso de acido acético glacial y
agitacion magnética a condiciones ambientales. Una vez realizada la integracion de los rellenos
en la matriz se utiliza un proceso de casting para obtener el polimero en forma de pelicula.

La pelicula se caracterizdé mediante microscopia Optica, espectroscopia por Difraccion de Rayos
X, estandar JIS: Z2801 (para determinar las propiedades antifingicas), Espectroscopia
Infrarroja de Transformada de Fourier y microscopia SEM. Con base en los resultados obtenidos
se determind que la metodologia utilizada en esta investigacion es efectiva para integrar las
nanoparticulas de plata y el carbonato de calcio en la nanocelulosa bacteriana, obteniéndose asi
un polimero con potencial para ser utilizado como un envoltorio para alimentos biodegradable

y con propiedades antifingicas.



Abstract

In the last years there has been an increased interest in studying the bacterial nanocellulose with
inorganic fillers to develop functional and sustainable materials. The nanocellulose acts as a
matrix that promotes the dispersion of the inorganic fillers, whereas the calcium carbonate has
proven to be an additive that improves the mechanical properties of the polymers and the silver
nanoparticles are effective against microorganisms such as fungi and bacteria.

The main goal of this research is to obtain a film-shaped polymer based on bacterial
nanocellulose, calcium carbonate and silver nanoparticles for potential use as a biodegradable
food wrapper. In addition, it is aimed at producing this material using few reagents and low

energy consumption.

The integration of silver nanoparticles into the nanocellulose was carried out using a sodium
lamp and an ultrasonic stirrer under ambient temperature and pressure. Calcium carbonate is
integrated into nanocellulose using glacial acetic acid and magnetic stirring under ambient
conditions. Once the fillers are integrated into the matrix a casting process is employed to obtain

the film-shaped polymer.

The film was characterized by optical microscopy, X-Ray Diffraction (XRD), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), SEM microscopy and the JIS: Z2801 standard test to
determine the antifungal properties. Based on the results, the proposed methodology was found
to be effective for integrating silver nanoparticles and calcium carbonate into the nanocellulose,
obtaining a polymer with potential applications as a biodegradable food wrapper with antifungal

properties.
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Introduccion

En la actualidad los plasticos se consideran indispensables en campos como la medicina, la
ingenieria, la agricultura y la industria alimenticia. Sin embargo, una desventaja importante de
los plésticos es que tienen un proceso de degradacion muy lento y por lo tanto, contribuyen la
acumulacion de residuos en el medio ambiente. A partir de la década de los 2000, los polimeros
biodegradables han surgido como la alternativa mas relevante a esta problematica, ya que
buscan conservar las ventajas de los polimeros tradicionales o plésticos, pero con la ventaja de
poder ser degradados por los microorganismos en periodos de tiempo hasta diez veces

menores. !

En el presente proyecto se busca crear un polimero biodegradable a partir de carbonato de calcio,
nanocelulosa y nanoparticulas de plata, con potencial aplicacion como envoltorio para
alimentos. La nanocelulosa es un polimero presente en la naturaleza, y tiene como ventajas que
no es toxico, es biodegradable y es un recurso abundante. El carbonato de calcio le otorgara una
mayor resistencia al polimero, y este material también estd presente ampliamente en la
naturaleza. Por otra parte, las nanoparticulas de plata evitaran la proliferacion de hongos y
bacterias, favoreciendo el potencial del polimero para funcionar como envoltorio para

alimentos.

Para incorporar las nanoparticulas de plata a la matriz de celulosa se utilizara un procedimiento
in situ, posteriormente se mezclara este compoésito con el carbonato de calcio. Finalmente, el
polimero sera caracterizado para evaluar sus propiedades. Las pruebas de caracterizacion que
se empleardn son la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, el andlisis
termogravimétrico, el andlisis dindmico-mecanico, la calorimetria diferencial de barrido y el

analisis de tension elongacion.



1. Marco teorico

1.1 Polimeros

Los polimeros se componen por una serie de pequeiias moléculas que tienen la misma estructura
quimica, llamadas mondmeros, las cuales se encuentran entrelazadas entre si. En la figura 1.1
se muestra como ejemplo un polimero llamado polietileno, en el recuadro se encuentra indicada

la unidad monomérica

|
~—C—C—CrC—CC—C—C—
HHHHH|HHH

Figura 1.1 Estructura lineal del polietileno. [°!

Los polimeros se conforman principalmente por una agrupacién de atomos de carbono e
hidrégeno con enlaces covalentes y también pueden contar con ramificaciones o radicales
constituidos por uno o mas atomos. Los polimeros pueden ser naturales, como la celulosa y la
lignina, o pueden ser producidos en un laboratorio por medio de un proceso llamado

polimerizacidn, estos ultimos son llamados polimeros sintéticos.

Destacan dos formas de crear una cadena de mondmeros: la polimerizacion de adicion
(Polimerizacion de crecimiento en cadena) y la polimerizacion por condensacion (Crecimiento
por etapas). La polimerizacion por adicion requiere de una molécula quimicamente activa
llamada iniciador, esta molécula inicia reacciones quimicas repetidas en las que los mondmeros
se unen entre si para formar un polimero. En la polimerizacion por condensacion se combinan
distintos monémeros y se forman subproductos como agua o alcohol. Las propiedades finales
del polimero se ven afectadas por factores como el grado de ramificacion de la cadena, el peso

molecular, la distribucion de masas molares o la presencia de copolimeros. ]



1.1.1 Clasificacion

Los polimeros pueden ser clasificados de acuerdo con distintos parametros, siendo las

principales clasificaciones las listadas a continuacion (Figura 1.2) [6l:

a)

b)

d)

Segun su origen: polimeros naturales y sintéticos. Los polimeros naturales ya existian
desde antes de la intervencion del ser humano, dos ejemplos son la seda y la celulosa.
Los polimeros sintéticos por otra parte fueron obtenidos en un laboratorio, como el

policloruro de vinilo y el polietileno.

Segun la estructura de la cadena: lineales, ramificados, entrecruzados, homopolimeros y
copolimeros. Los polimeros lineales estdn constituidos tinicamente por una cadena de
mondmeros, mientras que los polimeros ramificados cuentan con otras cadenas unidas a
la estructura principal. Los polimeros entrecruzados son aquellos en los que se han
formado enlaces entre las cadenas adyacentes. Finalmente, los homopolimeros estan
formados por un solo tipo de mondmero, mientras que en los copolimeros hay varios

tipos de mondmeros.

Segun su respuesta termo-mecanica: termoplasticos, termoestables o elastomeros. Los
termoplasticos son capaces de resistir altas temperaturas sin que su estructura sea
afectada, permitiendo esto una reformacion del polimero. Los polimeros termoestables
también reciben el nombre de termorrigidos dado que solo se pueden procesar una sola
vez durante su fabricacion como consecuencia de tener una estructura entrecruzada. Los
elastdmeros se comportan como termoplésticos o termoestables dependiendo si la
estructura de este es lineal o reticulada, ademas estos polimeros pueden deformarse y

después volver a su forma original.

Segun su aplicacion: Los polimeros adhesivos son capaces de crear una union entre dos
materiales cuando el polimero entra en contacto con estos. Los polimeros para recubrir
superficies tienen mayor resistencia a la abrasion. Finalmente, las fibras son polimeros

con ductilidad, sus filamentos poseen una resistencia considerablemente alta.



Clasificacion de los
polimeros

Segiin la estructura de la Segiin su respuesta

.. Segiin s icacio
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Figura 1.2 Clasificacion de los polimeros. [¢]

Es importante destacar que dentro de las clasificaciones de los polimeros existe una interrelacion
que puede ser observable cuando se trabaja con muestras que son fundidas y después
solidificadas. Al enfriarse los polimeros cambian sistematicamente su naturaleza, en la figura
1.3 se detalla graficamente la relacion que existe entre los distintos tipos de polimeros. En el eje
X se grafican las fuerzas intermoleculares, estas indican la capacidad de las cadenas para
ordenarse, mientras mayores sean estas fuerzas el polimero tiende a formar estructuras

cristalinas.

La temperatura indica que tanta energia es necesaria para inducir transiciones de un estado vitreo
(amorfo y rigido bajas temperaturas) a un estado gomoso o la temperatura de fusion de las
regiones cristalinas. Cuando un polimero es fundido y enfriado lentamente se propicia la
formacion de estructuras cristalinas ya que las cadenas tienen el tiempo necesario para
realinearse, mientras que un polimero enfriado rapidamente da como resultado estructuras
vitreas. Para lograr el material deseado se debe elegir el polimero con fuerzas intermoleculares
adecuadas y aplicar el régimen de temperatura adecuado. Comprender estas transiciones
térmicas y estructurales permite optimizar procesos industriales como la extrusion, el moldeo
por inyeccion o el soplado y también facilita disefiar materiales con propiedades térmicas y

mecanicas adaptadas a aplicaciones especificas.!”]
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Figura 1.3 Interrelacion entre los diferentes comportamientos de los polimeros segun sus

fuerzas intermoleculares y la temperatura. [’/

1.1.2 Tipos de degradacion de los polimeros

Los polimeros tienen desventajas importantes como su descomposicion debido a las altas
temperaturas o su disolucion con solventes organicos calientes.[®! Sin embargo, estas desventajas
tienen un aspecto positivo a largo plazo, ya que en la actualidad la comunidad cientifica busca
trabajar con materiales que se degraden facil y rdpidamente para disminuir su impacto

ambiental.

Para que un polimero se degrade es necesario que sus enlaces sean sometidos a ciertos estimulos
como lo pueden ser una alta temperatura, radiacion, fuerzas mecénicas o algunas reacciones
quimicas. A continuacion, se describen los diferentes tipos de degradacion que puede sufrir un

polimero.



Degradacion térmica

Generalmente, los polimeros alcanzan una estabilidad térmica entre los 100°C y 200°C, pero
mas alla de esas temperaturas empieza la descomposicion de estos en moléculas mas pequenias.
Los enlaces que tiene un polimero son covalentes, por lo tanto, su resistencia es menor en

comparacion con otros tipos de enlaces quimicos.

Cuando el polimero se encuentra a una temperatura que excede su limite de resistencia entonces
las grandes cadenas de moléculas empiezan a convertirse en radicales libres, iones libres, etc.
Lo anterior ocurre sin la presencia de otras sustancias quimicas, por lo tanto, es una degradacion
térmica del polimero.”! Una de las manifestaciones fisicas de la degradacion térmica en un

polimero es el cambio de color de este.

Degradacion por radiaciones
Los polimeros también pueden verse afectados por radiacion de alta energia, como lo son la luz
visible y la luz ultravioleta. Por este motivo, la radiacion es una de las principales causas de

degradacion de los polimeros expuestos al aire libre.

La radiacion por energia elevada puede ocasionar que se rompan los enlaces del polimero de
forma irreversible fragmentandolo y produciendo radicales libres que inician una reaccion en

cadena que rompe otras cadenas poliméricas.!'"!

Degradacion mecanica
Se produce debido a los influjos de fuerzas externas y a los esfuerzos mecanicos en general. Los
efectos de esta degradacion pueden apreciarse a simple vista con facilidad, pero también ocurren

a nivel quimico.

Algunos ejemplos de procesos fisicos que producen este tipo de degradacion son la laminacion,
el cizallamiento, la traccion, la compresion y el impacto. A nivel quimico, algunos de los efectos
que se producen son la escision de la cadena principal, la ruptura del entrecruzamiento y la

reaccion de intercambio de entrecruzamiento. [



Degradacion quimica

Este tipo de degradacion ocurre cuando los polimeros entran en contacto con reactivos quimicos.
El nivel de la degradacién depende tanto de la agresividad del reactivo quimico como de la
susceptibilidad del polimero. Los polimeros polares y también los polimeros vitreos que carecen
de eslabonamiento cruzado son mas propensos a ser dafiados por los disolventes organicos. !
En la tabla 1.1 se muestran las resistencias de algunos polimeros a la degradacion quimica en

medios 4cidos y alcalinos. !

Tabla 1.1 Resistencia de diversos polimeros de interés frente a un medio acido y un medio

alcalino. )
Polimero Medios acidos Medios alcalinos
Polietileno Satisfactoria Satisfactoria
Polipropileno Satisfactoria Satisfactoria
Poliestireno Satisfactoria Satisfactoria
Polivinilcloruro Satisfactoria Satisfactoria
Poliacrilonitrilo Insatisfactoria Insatisfactoria
Policarbonato Insatisfactoria Insatisfactoria
Poliuretano Insatisfactoria Insatisfactoria
Caucho Insatisfactoria Insatisfactoria
Biodegradacion

Algunos microorganismos generan enzimas capaces de degradar los polimeros, a este proceso
se le conoce como biodegradacion. Es importante puntualizar que la biodegradacion no es lo
mismo que la degradacion ambiental. Esta tltima es ocasionada por diversos factores tales como
la luz solar, el oxigeno, los efectos mecanicos del viento y la lluvia. Para medir la
biodegradabilidad se hacen ensayos que involucran la produccién de dioxido de carbono, el
oxigeno consumido, la disminucion del peso de la muestra, el aumento en la cantidad de células

y un examen fisico para detectar los dafios en la muestra. [!%]



1.2 Procesamiento de polimeros

Los polimeros sintéticos se dividen en termoestables y en termoplésticos. Los polimeros
termoestables son polimeros que forman redes entrecruzadas cuando se les aplica calor y
presion, estos polimeros ya no pueden reblandecerse en un segundo procesado. Por otra parte,

los termoplésticos son polimeros pueden ser derretidos y solidificados de manera repetitiva.

Los termoplasticos son mas utilizados en la industria que los termofijos y se dividen en plasticos
comodity, plasticos de ingenieria y plasticos avanzados. Los métodos de procesado que se
abordan en esta seccion son para los termoplésticos y un método es seleccionado con base en

los requerimientos de produccion.!'3]

1.2.1 Peletizado

Este proceso implica la produccion de plasticos con geometria similar a la de un cilindro cuyo
tamafio no supera los 7 milimetros, también llamados granulos o pellets. Generalmente, esta
técnica es empleada para facilitar el manejo y transporte del material. Ademads, este

procesamiento implica importantes ventajas en la calidad del producto.

Cuando el polimero es transformado en un granulo este es capaz de moldearse a formas mas
especificas que sus contrapartes en polvo, placas o ldminas (ya que los granulos pueden ser

aplicados con una mayor precision a los moldes, debido a su mayor fluidez y consistencia).

Otra ventaja que ofrece el peletizado es que se evitan pérdidas de polvo durante su transporte,
por lo tanto, llega una mayor cantidad de producto a su destino sin que sea arrastrado por el
viento. Ademas, en términos ambientales el peletizado también ofrece una ventaja al implicar

una menor produccion de residuos.

Existe otra forma de producir granulos que es mediante un equipo llamado compactador de
rodillos. El compactador de rodillos es alimentado con un polvo, este pasa por dos rodillos de

presion para formar granulos y finalmente estos pasan a un molino de bajo cizallamiento.



El proceso de peletizado también lleva la delantera en comparacion con la formacion de granulos
mediante un compactador de rodillos. Cuando se forma un granulo con la presion de los rodillos
esto implica que se utilizd una gran fuerza y el producto obtenido presenta una densidad muy

superior al creado mediante la peletizacion.

En la peletizacion se utiliza la humedad para aglomerar las particulas, esto implica la formacién
de granulos con densidad inferior en comparacion con los granulos obtenidos mediante la
compactacion por rodillos. Un granulo con menor densidad tiene como ventaja que puede ser

manipulado y aplicado de forma mas sencilla al molde.

Por otra parte, cuando se crean granulos mediante la compactacion estos tienen bordes
irregulares que cuando entran en contacto con otros granulos se desgastan y producen un fino
polvo que implica pérdidas de material. Un pellet producido con peletizacion posee bordes
redondos, por lo tanto, el desgaste y consecuente produccion de polvo son significativamente

menores.

Adicionalmente a las ventajas anteriores, el procesado mediante peletizacion ofrece una
personalizacion del producto superior a la de otras técnicas. Mediante los aditivos se puede
mejorar la calidad del producto y es posible ajustar con mayor precision las variables que
permiten identificar los parametros del producto final (ejemplo de esto es la fluidez, la

distribucion de las particulas y la resistencia al aplastamiento).!'*

1.2.2 Extrusion

Este proceso continuo permite elaborar productos de seccion transversal constante a partir de
polimeros termoplasticos. Generalmente utilizando este proceso se fabrican tuberias, laminas y
peliculas. La extrusion se lleva a cabo alimentando el material en forma de pellets a un cilindro
calentado que tiene en su interior un husillo giratorio. La plastificacion se produce debido a la
accion combinada de la temperatura y el cizallamiento. La dinamica del tornillo, la
configuracion de zonas de alimentacion, compresion y dosificacion afectan directamente a la

uniformidad del fundido y a la eficiencia de la plastificacion.



Cuando el polimero fundido ya es homogéneo y tiene la temperatura de procesamiento adecuada
este pasa a través de un dado. El dado es un componente fijo ubicado al final de la extrusora que
determina la geometria que tendra el polimero. El producto extruido se enfria utilizando bafios

de agua o aire, luego es recortado a la longitud deseada. ['> 14

1.2.3 Moldeo por inyeccion

Con esta técnica se pueden fabricar polimeros discontinuos con alta complejidad geométrica
tales como juguetes, cubiertas electronicas, piezas para automoviles e instrumentos médicos.
Primero se realiza la plastificacion del polimero dentro de un barril utilizando un husillo que
también funciona como un émbolo. Cuando se acumula el material necesario para llenar el
molde, y el polimero fundido llega a la homogeneidad térmica y reoldgica, el husillo realiza

movimientos rapidos para inyectar el polimero a una presion elevada en un molde de acero.

El molde se encuentra a una temperatura inferior a la del polimero fundido, esto ocasiona que
el polimero se solidifique rapidamente. Finalmente, el molde se abre y se expulsa el polimero.
Este proceso se repite para la fabricacion de la siguiente pieza. Esta técnica es influenciada por
factores como la distribucion del peso molecular, la conductividad térmica del polimero y la

velocidad de enfriamiento. [!314]

1.2.4 Moldeo por soplado

Con este proceso se pueden fabricar principalmente piezas huecas de pared delgada como
botellas, bidones y tanques. Primero se extruye un polimero en forma de tubo, este recibe el
nombre de parison. El parison es atrapado entre las dos mitades del molde, después de que el
molde es sellado el interior del parison es insuflado con aire comprimido. El aire empuja el
polimero blando contra las paredes frias del molde. El molde permanece cerrado y es abierto

una vez que el polimero se ha solidificado lo suficiente para mantener la forma deseada.
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Una de las mayores dificultades que se experimenta con esta técnica es lograr que las paredes
del producto tengan la uniformidad deseada, para solventar este problema se utilizan técnica de
soplado programado para lograr una mejor distribucion del material. También es muy
importante controlar la temperatura del parison ya que de esto dependen su viscosidad y su

capacidad para expandirse. [ 14!

1.2.5 Prensado en caliente

Para realizar este procedimiento se requiere utilizar una prensa caliente y un polimero con la
caracteristica de fluir cuando se calienta y endurecerse al enfriarse. Primero es necesario colocar
la materia prima en la mitad inferior del molde caliente, la parte inferior del molde representa
la mitad del area del molde. Posteriormente, la seccion superior del molde realiza un movimiento
rapido hacia arriba y comprime lentamente el material. Cuando el molde se cierra se ejerce una
presion sobre el polimero que tiene como consecuencia la deformacion de este y el llenado del
molde. El molde permanece cerrado y posteriormente se expulsa el polimero para que termine
de enfriarse. Esta técnica también es conocida como moldeo por compresion, se trabaja con
presiones que rondan de 0 a 100 MPa y un rango de temperaturas que depende del punto de

fusion del polimero. !4

1.2.6 Mezclado

El procedimiento de mezclado de un polimero tiene como objetivo incrementar la
homogeneidad en las materias primas. Lo anterior se logra con una dispersion en la fase
principal continua de los componentes que se encuentran en menor medida, aunque también

puede conseguirse mezclando diferentes cantidades de dos o mas polimeros distintos.

La operacion de mezclado tiene una importante repercusion en las propiedades finales del
producto, ya que de esta depende la capacidad de deformacion del polimero y su calidad en
general. En el proceso influyen las propiedades que tengan las materias primas, los

procedimientos empleados para realizar la mezcla y los equipos que realizan el mezclado.
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Principalmente existen dos mecanismos para realizar el mezclado de polimeros: la mezcla

distributiva y la mezcla dispersiva:

En la mezcla distributiva se emplean dos liquidos miscibles (el area de interfase que existe entre
ambos liquidos obtiene una mejora si al sistema se le imponen grandes deformaciones). En este
tipo de mezcla la distribucion del componente que se encuentra en menor proporcion en la
matriz principal determina la calidad que obtendra el producto final. Finalmente, para realizar
la mezcla dispersiva se emplean dos liquidos inmiscibles, pero también se puede realizar
dispersando aglomerados de particulas solidas en una fase liquida. Para lograr lo anterior se
pueden romper los racimos sélidos mediante tensiones mecanicas. El tamafio del componente

que se encuentra en menor proporcion determina la calidad de la mezcla.

El procesamiento de polimeros generalmente involucra ambas técnicas de mezclado. Estas
operaciones suelen implementarse usando un régimen laminar, ya que los polimeros fundidos
presentan altos niveles de viscosidad y por lo tanto, habra cizallamiento, elongacion y se

presentaran fases reorientadas. [4!

1.3 Principales aplicaciones de los polimeros

En el afio 2012 se produjeron 288 millones de toneladas de plasticos, lo cual constata que la
humanidad es actualmente muy dependiente de este material. En esta seccion se mencionan los

principales usos que se les da a los polimeros.[!”]

Medicina

En el 4mbito de la medicina es importante que el polimero que se utilice sea inerte. Los
principales polimeros utilizados son: poliolefinas, metacrilatos, poliésteres y poliamidas. Por
ejemplo, con las poliolefinas se pueden fabricar gasas, hilos para sutura e incluso injertos
vasculares. Los metacrilatos se utilizan principalmente en la oftalmologia, pueden servir como

lentes intraoculares y como lubricantes para lentes de contacto. ['®!
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Agricultura

En la agricultura el uso de polimeros ha mejorado considerablemente la productividad. Los
polimeros se pueden usar para una liberacion controlada de los fertilizantes, para esta funcion
se pueden utilizar geles de poliacrilamida, por ejemplo. Desde la concepcion de esta técnica se
han usado polimeros sintéticos convencionales, pero estudios recientes contemplan la

posibilidad de realizar esta técnica usando polimeros biodegradables.[!”]

Otra aplicacion muy relevante de los polimeros en la agricultura es el hidrogel super absorbente,
con este material se puede almacenar una gran cantidad de agua por mucho tiempo. Para esta
técnica también se utiliza la poliacrilamida principalmente, pero estudios recientes han probado

crear estos geles a partir de celulosa para otorgarles biodegradabilidad.!'”!

Industria alimentaria

Los envoltorios de plastico para alimentos juegan un papel fundamental en la industria
alimenticia ya que protegen a los alimentos de factores externos. Una razon muy importante por
la cual se eligen los plasticos como envoltorios para alimentos es su relacion costo-beneficio:
los plasticos poseen un buen cociente de fuerza-peso, esto implica que se tiene que usar
cantidades muy pequefias del material en los envoltorios. Sin embargo, los pléasticos que se
utilizan como envoltorio en general representan la mitad de los residuos plésticos que se generan

a nivel mundial. ['81°]

La industria de la comida rapida presenta el mayor uso de los pléasticos como envoltorios para
alimentos, y esto representa un problema muy importante ya que estos plasticos solo se utilizan
una vez y por un periodo de tiempo muy corto. Los envoltorios plasticos para alimentos que no
son reciclados o no son recolectados correctamente permanecen en el medio ambiente por
mucho tiempo debido a que no son biodegradables. Por ese motivo es necesario desarrollar

alternativas biodegradables, sustentables y econdmicas para reemplazar a estos plasticos.['"]
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1.4 Quimica verde

En 1991 la Agencia de Protecciéon del Medio Ambiente de los Estados Unidos defini6 la

“quimica verde” como el uso de la quimica para la prevencion de la contaminacion y el disefio

de productos quimicos y procesos benéficos para el medio ambiente. Desde entonces, la quimica

verde ha enfocado sus estudios principalmente para reducir el impacto de los residuos que

genera la industria y en disefar estrategias para lograr un manejo adecuado de los recursos

naturale

s, [20,21]

La quimica verde tiene establecidos los siguientes doce principios:

a)

b)

d)

Prevenir la creacion de residuos: Resulta mas conveniente evitar la formacion de

residuos que limpiarlos o tratarlos una vez que ya se formaron.

Maximizar la economia atomica: Se busca incorporar cada material de la manera mas

eficiente posible, para evitar pérdidas de reactivos.

Realizar la sintesis quimica menos peligrosa: Se deben elegir las reacciones quimicas o

rutas de sintesis que tengan la menor huella ambiental posible.

Disefar compuestos menos peligrosos: Los compuestos quimicos sintetizados deben

tener un bajo nivel de toxicidad.

Utilizar disolventes y condiciones seguras de reaccion: Consiste en utilizar lo menos

posible sustancias auxiliares y en caso de que se utilicen procurar que estas sean inocuas.
Disenar para la eficiencia energética: Consiste en reducir los requerimientos energéticos

en los procesos quimicos, para lograrlo se pueden utilizar condiciones ambientales de

presion y temperatura.
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h)

)

k)

D

Utilizar materias primas renovables: Se debe evitar el uso de las materias primas no
renovables ya que el uso excesivo de estas materias primas ocasiona graves dafos en el

medio ambiente.

Evitar derivados quimicos: Es reducir el uso de grupos protectores en la sintesis de

materiales, de esta manera se reduciran los pasos extras en el proceso.

Utilizar catalizadores: Estos catalizadores deben tener alta selectividad y deben ser

faciles de reutilizar.

Disefiar productos facilmente degradables al final de su vida util: Elaborar productos que
se degraden facilmente en el medio ambiente ayudard a reducir la acumulacion de

residuos.

Monitorear los procesos quimicos: Insta a que los procesos quimicos tengan sistemas de
control y un monitoreo continuo, de esta manera se previene la formacion de residuos

peligrosos durante la sintesis.

Prevenir los accidentes durante el proceso quimico: Este principio consiste en utilizar
métodos y sustancias que reduzcan los accidentes, como incendios, explosiones, entre
otros, durante la reaccion quimica y en caso de que se produzca un accidente tratar de

reducir al maximo los dafios. %

1.5 Celulosa

En los ultimos afios se ha incrementado la necesidad de encontrar materiales renovables que
puedan reemplazar a los productos del petréleo, y uno de los polimeros naturales mas destacados
en esta busqueda es la celulosa. La celulosa es el polimero que mas abunda en el planeta Tierra

y es un recurso renovable, que no representa un riesgo por toxicidad y que es biodegradable.
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Las nanoparticulas de celulosa han sido motivo de investigaciones para utilizarlas como
nanocargas, aunque el principal reto es lograr una dispersion homogénea en la matriz
polimérica. Lananocelulosa esta compuesta por mondmeros de anhidrocelobiosa unidos en una
estructura lineal que favorece la aparicion de los puentes de hidrégeno, estos puentes mejoran
las propiedades mecanicas del polimero y ademads evitan que sea soluble en agua. La estructura

de la celulosa se observa en la figura 1.4. 123!

OH

Figura 1.4 Estructura quimica de la celulosa. %!

Extraer nanoparticulas de celulosa es posible debido a que esta presenta una estructura con
jerarquia marcada y a su naturaleza semicristalina. Para extraer estas nanoparticulas se puede
utilizar una deconstruccidén quimica o mecanica de arriba hacia abajo. Dependiendo del tipo de
nanoparticulas obtenidas y del método de obtencion, la nanocelulosa se puede clasificar en tres
grandes grupos: nanocelulosa cristalina o nanocristales de celulosa, nanofibras de celulosa, y

nanocelulosa bacteriana. [*4!

1.5.1 Nanofibras de celulosa (CNF)

Las nanofibras de celulosa (CNF por sus siglas en inglés) son una de las presentaciones mas
comunes de la celulosa, estas fibras tienen un didmetro de particula cuyas dimensiones oscilan
entre los 3 y 300 nanometros. Estas fibras se pueden obtener al romper las estructuras de las

plantas vegetales, madera y papel reciclados.
Por ejemplo, a partir de las hojas de Tule es posible obtener nanofibras con un tamafo de

particula de 6.1 nandmetros.** Los primeros métodos de obtencién de nanofibras de celulosa

datan de la década de 1980; sin embargo, estos métodos requerian un gran consumo energético,
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por lo que las CNF no cobraron relevancia hasta que se redujeron los costos de desestructuracion
del material a partir de la década de los 2000. Actualmente se siguen realizando estudios para

reducir todavia mas sus costos de produccion.*”]

Las CNF de alta cristalinidad que se producen en la actualidad tienen propiedades mecénicas
notables: pueden alcanzar una fuerza tensora de hasta 500 megapascales y una rigidez de hasta
200 gigapascales. Es remarcable que un polimero presente dichas propiedades mecénicas ya que
son similares a las de metales como el aluminio y el kevlar respectivamente. Se reporta en
literatura que las nanofibras obtenidas a partir de pulpa de plantas y pulpa de madera son las que
presentan un mejor médulo eléstico en la direccion axial, logrando soportar presiones de hasta

105 GPa y 100 GPa respectivamente. [2°]

Sintesis de las nanofibras de celulosa

El método original para producir CNF consistia en una hidrélisis acida y después una
ultrasonicacion que producia una red de fibras con débiles uniones mediante puentes de
hidrégeno. Actualmente existen diferentes métodos para obtener nanofibras de celulosa a partir

de la celulosa pura extraida de las plantas, a continuacion, se enlistan los cuatro mas importantes:

a) Electrospinning: También llamada técnica de electrohilado, es una técnica capaz de
producir fibras poliméricas con didmetros nanométricos y tiene un costo de operacion
relativamente bajo. El equipo cuenta con una bomba con capacidad de inyeccion que se
conecta a una aguja capilar, también cuenta con una fuente que produce un voltaje
elevado y un colector cilindrico. En este proceso es necesario que la celulosa este
disuelta en otra sustancia, un ejemplo de solvente es la mezcla etilendiamina con yoduro
de potasio. La sustancia es impulsada hacia la aguja, entre la punta de la aguja y la placa
colectora metalica se crea un campo eléctrico debido a una diferencia de potencial
producida gracias a la fuente de alto voltaje. En la punta de la aguja la disolucién forma
una gota, una vez que la tension superficial en la gota es superada por la fuerza del campo
eléctrico se expulsa un chorro de la sustancia que forma hilos en el cilindro colector. Las

propiedades de los hilos que produce esta técnica se ven afectadas por los pardmetros
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b)

d)

con los que se opere el equipo. Las propiedades finales del material dependen de la
composicion de la disolucion y de la velocidad con la que esta es alimentada. La
intensidad del campo eléctrico y la distancia entre la punta de la aguja y el colector

cilindrico también repercuten en las caracteristicas morfoldgicas de los hilos. [2°]

Hidrdlisis 4cida: Este método ha demostrado ser eficaz para separar las microfibras de
celulosa de las nanofibras de celulosa. Para realizar este procedimiento se utilizan 4cidos
como el acido sulfurico, el acido clorhidrico o el acido tetraoxofosforico. Durante el
proceso las fibras de nanocelulosa se cargan electronegativamente gracias a la
esterificacion de los grupos hidroxilos cuando reaccionan con los iones sulfatos. Los
parametros que modifican la morfologia de las nanofibras en este proceso son la
temperatura de la reaccion, la duracion de esta y la cantidad de 4acido que se utilice con

respecto al soluto.?”!

Hidrolisis alcalina: Este procedimiento consiste en una separacion parcial de las fibras
de celulosa de las paredes celulares, para posteriormente mejorar las propiedades de la
celulosa tanto fisica como quimicamente. Para lograr este procedimiento se utiliza
regularmente una solucion diluida de hidroxido de sodio. Si se utilizan concentraciones
de NaOH inferiores al 10% se puede hacer la sintesis con altas temperaturas, mientras
que concentraciones superiores al 10% requieren de bajas temperaturas. Si inicamente
se tiene como objetivo el aislamiento de las nanofibras entonces es posible utilizar
perdxido de acido clorhidrico en combinacion con 5% de agua y 18% de hidroxido de
potasio. Utilizando el procedimiento anterior se han logrado obtener fibras con

diametros promedio de entre 3 y 5 nanémetros. 2!

M¢étodos mecanicos: Son los menos convenientes por su alto consumo energético, pero
son de interés ya que no requieren reactivos quimicos. El refinamiento convencional se
puede utilizar para producir nanofibras de celulosa, sin embargo, sus principales
desventajas son la capacidad para retener el agua y los altos gastos de energia. También
es posible utilizar el método de machacamiento, aunque este método priva a las

nanoparticulas de celulosa de contar con buena cristalinidad y también vuelve mas
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soluble al polimero. Una version mejorada del machacamiento es el “cryocrushing” en
donde se provee de agua a la celulosa hasta provocar su hinchamiento y posteriormente
esta es introducida en nitrégeno liquido, con esta técnica las CNFs obtenidas tienen un

menor didmetro y una mayor area superficial especifica.l*’]

1.5.2 Nanocristales de celulosa (CNC)

Los nanocristales de celulosa (CNC, por sus siglas en inglés) son un material que causa interés
por sus buenas propiedades mecanicas. Las CNC presentan un modulo de Young similar al del
Kevlar (uno de los metales mas resistentes), esto gracias al orden que presenta su estructura y a
los enlaces de hidrégeno que unen las cadenas de celulosa. Adicionalmente, la estructura de la
nanocelulosa le otorga un fuerte momento dipolo eléctrico y tendencia al diamagnetismo (es

repelida por los imanes).

Las CNC tienen diversas aplicaciones potenciales a nivel industrial. Pueden ser ser ttiles en la
industria del petroleo y del gas, ya que pueden fungir como: estabilizantes, espesantes,

apuntalantes o agentes de refuerzo.

En la industria de la medicina se puede aprovechar que el material es inerte y no es toxico. En
este ambito se podria utilizar para ayudar en la liberaciéon controlada de medicamentos,

ingenieria de tejidos, biosensores y bioadhesivos.!**]

Sintesis de CNC

Para obtener los CNC se puede partir de plantas, bacterias e incluso animales acudticos como
las ascidias. Antes de emplear alguna técnica para obtener los CNC se debe realizar un
pretratamiento de la biomasa que sera utilizada. Se debe eliminar la lignina y hemicelulosa
utilizando un despulpado quimico y un posterior blanqueado con agentes oxidantes. Este
pretratamiento facilita la extraccion de la nanocelulosa y también mejora la uniformidad y
pureza de las fibras obtenidas. Posteriormente se puede aplicar una de las técnicas descritas a

continuacion:
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a)

b)

Hidrolisis: Para esta técnica se utiliza acido sulfurico, el proceso de hidrolisis afecta a
las secciones no cristalinas del material ya que estas no resisten la accion del 4cido. Una
vez que se han eliminado las regiones no cristalinas se diluye la mezcla con agua para
detener la hidrolisis y se realiza una didlisis para eliminar el &cido restante. Finalmente,
para que la dispersion sea mas estable y uniforme se realiza un bafio de ultrasonidos (se

emiten ondas sonoras de alta frecuencia).

Oxidacion: La biomasa es sometida a una oxidacion con persulfato amoénico a 60°C.

Finalmente se realiza un secado por pulverizacion en spray, esto permite controlar mejor

el tamafio de los cristales. El resultado son CNC con baja polidispersidad./?3-3%!

1.5.3 Nanocelulosa Bacteriana (BNC)

La nanocelulosa bacteriana estd muy presente en la naturaleza, se genera cuando los

microorganismos fermentan los azlicares y carbohidratos presentes en las plantas. Inicialmente

este material tuvo presencia en la industria de los alimentos, pero los estudios recientes han

demostrado que puede tener aplicaciones biomédicas, por ejemplo, apdsitos para heridas o

incluso implantes. Lo anterior es gracias a la biocompatibilidad del material y a que no es toxico.

[23]

Sintesis de BNC

El método de sintesis de BNC depende de la aplicacion que se le dara, ya que el método utilizado

para producirla influye en sus propiedades fisicas y mecanicas. Las principales técnicas para

producir este material se enlistan a continuacion:

a)

Fermentacion de cultivo estatico: Los microorganismos se reproducen aprovechando el
oxigeno disuelto en el medio de cultivo, y sintetizan celulosa en el medio liquido. La
celulosa se va formando en capas, estas quedan suspendidas en el medio de cultivo
conforme avanza el tiempo. Se obtiene celulosa en forma de gel, que representa

aproximadamente el 1% del peso total del cultivo. Mediante este método se puede
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obtener nanocelulosa con altos niveles de pureza y cristalinidad, pero es necesario
mantener un control riguroso del pH y de la temperatura. El principal inconveniente de

este método radica en los largos tiempos de espera para que se complete la fermentacion.

b) Fermentacion de cultivo agitado: Esta técnica se realiza en reactores de tanque agitado
y puede ser en lotes o continua. El resultado final son pellets de celulosa bacteriana o
aglomeraciones amorfas de las fibras. Con esta técnica se logra obtener la celulosa en
menos tiempo, sin embargo, la productividad es baja debido a que la agitacion favorece

la aparicion de células que consumen el sustrato y no producen celulosa.!!

1.6 Composito

Un composito es la unién de dos o mads componentes distintos que actian mejor combinados
que separados. Uno de los componentes es la matriz, mientras que el otro u otros actian como
modificadores. Algunos compoésitos se encuentran presentes en la naturaleza, por ejemplo, los
huesos en el cuerpo humano son un compésito de calcio y fibras de coldgeno. El ser humano
también ha elaborado compositos desde la antigiiedad, siendo el adobe uno de los primeros en

ser elaborados. El adobe es un composito formado a partir de la combinacion de la madera y la

paja.

En un compdsito el componente de mayor volumen se denomina “fase matriz”, y es un
componente que regularmente no tiene una densidad elevada. El composito también cuenta con
una “fase de refuerzo” que posee una mayor resistencia a las tracciones que la fase matriz.
Usualmente la fase de refuerzo esta elaborada a base de fibras. El término composito en la
actualidad se utiliza generalmente para diferenciar a los compuestos con matriz polimérica de
aquellos compuestos cuya matriz es a base de cemento o yeso. El comportamiento del composito
depende de las interacciones entre la matriz y la fase refuerzo, asi como de la orientacion,
tamafo y distribucion de las fibras. Con base en los componentes seleccionados se pueden
mejorar propiedades como la resistencia mecénica, la rigidez, la durabilidad y la resistencia al

impacto. 32!
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Clasificacion de los compadsitos

Los compdsitos se pueden clasificar principalmente en tres tipos:

a)

b)

Compositos particulados: La fase que se encuentra inmersa en la matriz de estos
compdsitos tiene particulas cuya forma es muy similar a la de una esfera. La ventaja de
estos compositos es que les otorgan a los materiales una dureza superior, el concreto es

un ejemplo de ello.

Compositos fibrosos: La fase de refuerzo en este tipo de compositos se forma a partir de
fibras. A su vez, las fibras que lo componen pueden ser fibras largas, fibras cortas o con
fibras que forman mallas ortogonales. Estos compdsitos tienen muy buenas propiedades

tensiles, pueden doblarse y son elasticos.

Compositos laminados: En esta clasificacion los compositos tienen fases laminares con
alternancia y con espesores que pueden ser distintos. Cada capa le otorga al composito
una mayor fuerza, por lo que se pueden fabricar materiales muy resistentes con este tipo

de compositos. 32331

Enla figura 1.5 se muestra un esquema de los compositos particulados y los compositos fibrosos

con fibras largas y cortas. Los compositos con una fase de refuerzo a base de fibras cortas se

observan mas reforzados en el esquema.*!

Figura 1.5 Fase matriz y fase refuerzo de los compositos particulados y compositos fibrosos.
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1.7 Nanoestructuras

Las nanoestructuras son materiales que generalmente tienen un tamafio que oscila entre uno y
diez mil nandémetros. Estas estructuras son atractivas para la investigacion ya que presentan
propiedades que no poseen los materiales encontrados en la naturaleza, por ejemplo: efectos de
dimensionalidad reducida, efectos de proximidad, una magnetorresistencia muy elevada y

anomalias mecanicas.

Los materiales a nano escala pueden tener diferentes estructuras. Los “arrays” son cumulos cuya
organizacion sigue una geometria regular. Las “heteroestructuras” son otro tipo de acomodo que
consiste en peliculas delgadas yuxtapuestas. Finalmente, las ‘“‘superredes” también estan

conformadas por peliculas, pero estas se repiten de manera periddica.

Para preparar las nanoestructuras existe la opcion de utilizar métodos quimicos de
autoagregacion de moléculas que contienen los elementos de interés y también esta la alternativa
de usar métodos metalurgicos que se basan en el control de crecimiento y la nucleacion de las
fases homogéneas. Dentro de los procesos fisicos el més utilizado es la combinaciéon de algun

proceso de crecimiento de peliculas delgadas y la litografia.

Los procesos mas empleados para el crecimiento de peliculas son la pulverizacion catddica y la
epitaxia de haces moleculares, mientras que los métodos de litografia por lo general implican la
creacion de una mascara con perforaciones de geometria igual a la deseada. La mascara puede
ser de distintos materiales, como el polimetilmetacrilato o el 6xido de aluminio. Un ejemplo de
litografia es la litografia de haz de electrones (también conocida como rayos X) en donde la

radiacion afecta las propiedades quimicas de la mascara.

Para caracterizar estos materiales a nanoescala es necesario utilizar métodos muy puntuales ya
que los atomos superficiales representan una fraccion muy importante del total de atomos y, por
lo tanto, los cambios en la concentracion y los defectos repercuten fuertemente y en ocasiones

dominan las propiedades fisicas.
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Las técnicas de caracterizacion deben ser cuantitativas y contar con la capacidad de determinar
a nivel atomico las propiedades como la expansion de la red, la rugosidad y la interdifusion
entre otros. La combinacion de estas técnicas y los métodos de preparacion permite optimizar

propiedades electronicas, Opticas y mecanicas.

Un ejemplo de estos métodos de caracterizacion es la dispersion de rayos X o de neutrones, la
cual permite determinar cuantitativamente las propiedades relacionadas con la estructura de los
solidos. Adicionalmente existe la técnica de refinamiento de Riedvelt, esta técnica permite
determinar la posicion atomica y la composicion de materiales complejos en bulto. Dicha
caracterizacion ajusta numéricamente (de manera no lineal) los datos de difraccion de rayos X,
para lo cual se utilizan modelos con parametros estructurales y composicionales como los

parametros ajustables.

Es importante puntualizar que el uso de rayos X para caracterizar nanoestructuras continua
siendo limitado, esto se debe a que estos materiales son muy recientes y algunas técnicas de
refinamiento de datos no son directamente aplicables al momento de caracterizar estas
nanoestructuras. Las propiedades de las nanoparticulas pueden variar de acuerdo con el tamafio
que poseen, particularmente las propiedades fisicoquimicas estan determinadas por las
interacciones de los electrones o entre iones y electrones debido a que pueden modificarse
caracteristicas con los niveles energéticos de acuerdo al espacio confinado en el que se
encuentren y el tipo de material que se emplee en su elaboracion. Se puede experimentar con
distintas geometrias y proximidad entre las nanoparticulas, por lo tanto, su potencial es muy

grande. 1%

1.8 Nanoparticulas de plata (NPAg)

Las nanoparticulas de plata (NPAg, abreviacion que incluye el simbolo quimico de la plata y
las iniciales en inglés de nanoparticulas) han sido objeto de investigacion a través de los afios
dadas sus aplicaciones en diversos campos como la electronica, quimica y medicina. Multiples
estudios recientes comprueban la efectividad de este material para eliminar bacterias, hongos e

incluso virus. 36381
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Incluso en la actualidad no se comprende al cien por ciento el mecanismo bactericida de las
AgNP. La teoria mas aceptada sugiere que el contacto de las AgNP con la pared celular le
ocasiona un dafio a la membrana y una posterior fuga del contenido de la célula. Otros estudios
reportan que las AgNP interaccionan con las enzimas encargadas del proceso respiratorio de las
células, en esta interaccion se producen los radicales libres O>", OH™ y también H>O», lo cual

ocasiona un dafio oxidativo a las células. *°!

Sintesis de nanoparticulas de plata.

La forma mas convencional para producir nanoparticulas de plata es utilizando la dispersion
coloidal de nanoparticulas de plata mediante quimica hiimeda. En este proceso se produce una
reduccion de los iones de Ag' en un precursor (usualmente nitrato de plata). Los agentes
reductores mas utilizados son NaBH4 y NoHs dado que son fuertes agentes reductores. También
es posible realizar esta sintesis utilizando polimeros, ejemplo de ello es que se puede utilizar la

polivinilpirrolidona (PVP).[4"]

El primer paso para realizar en esta ruta de sintesis es preparar una solucion de nitrato de plata
(AgNO3) con agua destilada o desionizada (para evitar la interferencia de iones contaminantes).
Esta solucion actuard como el precursor metalico (de aqui se obtienen los iones Ag"). Después
se adiciona lentamente el agente reductor para iniciar la reaccion redox y formacion de los
4tomos neutros Ag® (a partir de estos se inicia el proceso de nucleaciéon y formacion de las

nanoparticulas de plata).

La mezcla debe agitarse y dejarse un tiempo en reposo. Posteriormente la mezcla debe ser
agitada y calentada, el tiempo de agitacion y la temperatura depende del agente reductor que se
utilice. Utilizando PVP se ha logrado producir las nanoparticulas de plata agitando durante 3
minutos a temperatura ambiente y posteriormente durante 2 horas a 85 grados centigrados. A
continuacion, se debe dejar enfriar la mezcla hasta que ésta alcance la temperatura ambiente

para posteriormente realizar un lavado y asi evitar impurezas en las nanoparticulas. [4*]
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Para caracterizar las nanoparticulas se puede utilizar microscopia electronica y espectroscopia.
Con el método mencionado anteriormente se produjeron nanoparticulas de plata con un tamafio
promedio de particula de 30 nm, por lo cual es posible sintetizar este material utilizando un

procedimiento que no implica un alto coste.[*!]

También se puede utilizar el citrato de sodio como agente reductor y trabajar a de 80°C. La
desventaja es que la variacion en el tamafo de las nanoparticulas es muy grande (pudiendo
oscilar entre los 20 y 600 nm). Ademas, la morfologia de estas nanoparticulas también varia y

se pueden obtener nanoparticulas con forma de poliedros y de nanoplatos.[*?!

También es posible sintetizar nanoparticulas de plata utilizando una lampara UV. Se mezcla una
solucion de 25 ml de polimetilmetacrilato con una concentraciéon de 10 mM con otra solucién
de 25 ml de nitrato de plata con una concentracién de 10 mM. Estd comprobado que para que
este procedimiento funcione se la mezcla debe tener un pH de 4 y debe permanecer en agitacion
durante una hora en presencia de una lampara UV. Las AgNP obtenidas mediante este método
presentan forma esférica y tienen una ligera oscilacion en tamatfio, siendo el limite superior 10

nm. [43]

1.9 Carbonato de Calcio

Este compuesto, cuya estructura se ilustra en la figura 1.6, se encuentra formado por una
molécula de carbono y tres moléculas de oxigeno. Su abundancia en la naturaleza es muy
notoria, ya que este compuesto forma parte de la estructura de las corazas de algunos organismos
como los moluscos y los corales. El compuesto presenta un alto nivel de blancura, casi no
absorbe aceites y su capacidad de dispersion es favorable, por lo que es un compuesto de gran
valor en la fabricacion de polimeros. El carbonato de calcio se puede utilizar para fabricar
compdsitos con polimeros, por ejemplo, con el PVC y las poliolefinas. El carbonato de calcio
aumenta la resistencia maxima a la traccion, el modulo de elasticidad y el esfuerzo a la ruptura.
También se puede utilizar como aditivo en la fabricacidon de pinturas para conseguir mejores

colores y otorgarles capacidad hidrofobica. [+
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Figura 1.6 Estructura quimica del carbonato de calcio.[**]

Se puede sintetizar el carbonato de calcio en el laboratorio a partir de diversos reactivos (por
ejemplo, con la precipitacion de fosfatos en disolucion acuosa). Las partes mas importantes de
dicho proceso son la mezcla de los reactivos, la supersaturacion, la nucleacion, el crecimiento,
la obtencion de particulas primarias, la agregracion, la formacion del gel inestable, la
reorganizacion de las particulas, la fragmentacion y finalmente la recristalizacion. En la figura
1.6 se presenta en un diagrama el proceso de formacion de las 3 fases cristalinas mas estables

del carbonato de calcio, siendo estas la vaterita, la calcita y la argonita.

El carbonato de calcio ha demostrado poder interactuar favorablemente con los polimeros
hidrosolubles y polielectrolitos naturales, como el quitosano, logrando hacer mas faciles los
procesos de mineralizacion dentro de las matrices organicas. El carbonato de calcio puede
modular la morfologia y el tamafio de las particulas formadas en la matriz del composito, lo cual

influye en la rigidez, cristalinidad y las propiedades mecénicas del material compuesto.

El grado de hidratacion del carbonato de calcio influye en sus propiedades fisicas, estabilidad y
comportamiento en los procesos de sintesis. Las formas anhidras, por ejemplo la calcita y la
aragonita, son mas estables. Las versiones hidratadas, como CaCOs;-nH>O, generalmente
aparecen solo de forma transitoria en los procesos de precipitacion, nucleacion o
recristalizacion. Las formas hidratadas del carbonato de calcio tienen mayor porosidad, menor

densidad cristalina y una mayor tendencia a agregarse.

Ademés, las condiciones de sintesis como el pH, la temperatura, la concentracion de los
reactivos y la presencia de agentes organicos permite dirigir la formacion de fases cristalinas
especificas del carbonato de calcio ya que estos factores influyen en la cinética de nucleacion,

el crecimiento cristalino y en la distribucion del tamafio de particula. 4]
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Figura 1.7 Proceso de estabilizacion de las 3 principales fases cristalinas de carbonato de calcio.
1.10 Técnicas de caracterizacion

Es fundamental determinar las propiedades del polimero producido ya que de esta manera se
pueden establecer los parametros Optimos para su procesamiento (incluyendo métodos y
condiciones de operacion).

1.10.1 Analisis por Microscopia Optica

Mediante el uso de microscopia Optica como técnica de caracterizacion se puede obtener
informacion acerca de la morfologia de las peliculas, detectar rdpidamente elementos

contrastantes en la superficie de la pelicula, comparar visualmente las distintas formulaciones,

observar aglomeraciones de los materiales de relleno y defectos en la superficie de la pelicula.
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La microscopia optica es un método de caracterizacion de bajo costo y los resultados se pueden
obtener rapidamente. Esta técnica permite realizar andlisis preliminares sin alterar la muestra,

lo cual es muy util en las fases tempranas de la investigacion.

El microscopio Optico consta principalmente de un objetivo, un ocular, una fuente de luz y un
condensador. El objetivo es la lente que estd mas cerca de la muestra, es un elemento muy
importante ya que sus caracteristicas como la distancia focal, apertura, correccion de
aberraciones y calidad optica determinan la magnificacion posible y la resolucion de la imagen.
El ocular amplifica la imagen captada por el objetivo, para que el observador pueda visualizar
correctamente la imagen. El ocular puede ser reemplazado por una cdmara para observar las
imagenes en una computadora. La fuente de luz es una lampara que proporciona la iluminacion
necesaria para la correcta observacion de la muestra. El condensador es un conjunto de lentes y

diafragmas que regulan el brillo, contraste y la uniformidad del haz de luz.

El modo de microscopia de campo claro utiliza luz blanca para iluminar la muestra. Cuando la
luz pasa a través de la muestra se forma una imagen con zonas contrastadas, ya que los distintos
indices de refraccion de las partes de la muestra favorecen la dispersion o la absorcion de la luz
creando zonas claras y oscuras. En este modo de microscopia no se utilizan filtros para

seleccionar una longitud de onda especifica que ilumine la muestra

En el modo de microscopia de fluorescencia se utiliza una luz de color azul o verde, ademas la
muestra se tifie con un colorante llamado fluoresceina isocianato que absorbe luz en una region
del espectro visible y emite luz a una longitud de onda mayor. Con este modo se pueden obtener
imagenes con un contraste mas elevado que con la microscopia de campo claro, lo cual permite

identificar con mayor precision los componentes de la muestra. 4!
1.10.2 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)
La difraccion de rayos X permite identificar las fases cristalinas de los materiales, detectar la

presencia de componentes, evaluar el grado de cristalinidad e identificar las interacciones o

cambios estructurales entre los componentes de una muestra.
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Esta técnica se basa en la forma en que interactuan los rayos X y los planos atémicos de los
cristales del material analizado. El haz puede ser reflejado por los planos atomicos y en ciertos
angulos las reflexiones se pueden reforzar entre si, formando una interferencia constructiva que
da como resultado una sefial que se grafica en el espectro del DRX. En las graficas de DRX se

grafica el angulo 20 y la intensidad en unidades arbitrarias.

Cada material presenta un patrén de difraccion caracteristico (también conocido como huella
dactilar), de esta manera es facil comparar los resultados obtenidos en un analisis DRX con una
base de datos para determinar la presencia de un componente en la muestra analizada. Ademas,
también se puede hacer una comparacion con otros datos experimentales para identificar las

fases cristalinas presentes en los componentes analizados.

Mediante la difraccion de rayos X también es posible calcular el tamafio de los cristales de los
componentes analizados. Esto se logra analizando el ancho de los picos de difraccion en el
espectro DRX. Cuando hay presencia de cristales muy pequefios los picos del espectro se
vuelven mas anchos como consecuencia de la difraccion y del desorden a largo alcance (en
presencia de cristales muy pequefios el orden de estos solo logra mantenerse en ciertas areas).

Este comportamiento se puede cuantificar mediante la ecuacion de Scherrer. [47]

1.10.3 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia SEM es una técnica avanzada para analizar la morfologia de los materiales y la
distribucion de los componentes que integran los materiales compuestos en un rango que va de
los micrometros a los nanometros. Esta técnica permite observar si la muestra tiene rugosidad,
poros, continuidad de los componentes, si los agregados estan distribuidos dentro o sobre la
matriz, el tamafio de particula de los agregados y la existencia de aglomeraciones o defectos
morfologicos que puedan influir en las propiedades deseadas del material. Este andlisis es
ampliamente utilizado en el estudio de nanocompuestos para confirmar la correcta

incorporacion de los refuerzos en la matriz.
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El SEM funciona haciendo incidir un haz de electrones acelerados sobre la muestra. Cuando los
electrones del haz de luz chocan con los atomos de la muestra se producen sefales que el sistema
convierte en imagenes de alta resolucion. Los electrones secundarios al provenir de las capas
externas de la muestra proporcionan informacién acerca de las texturas, relieve y forma de las

nanoparticulas.

Los electrones retrodispersados ofrecen contraste composicional, los elementos que tengan un
mayor numero atdmico apareceran mas brillantes en la imagen. Para el estudio de las
nanoparticulas se pueden ajustar parametros como el voltaje de aceleracion, la corriente del haz,
la distancia de trabajo y se pueden utilizar detectores especificos para optimizar la resolucion

de las imagenes captadas.

Adicionalmente se puede realizar un estudio llamado Espectroscopia de Rayos X por Dispersion
de Energia (EDS, por sus siglas en inglés) para determinar la composicion elemental local de la
muestra. El haz de electrones del SEM también excita &tomos que emiten rayos X caracteristicos
de cada elemento, estos rayos X son analizados para determinar su energia e intensidad y de esta
manera identificar que elementos estdn presentes en esa seccion de la muestra. En el espectro
del EDS se grafica en el eje X la energia de los rayos X emitidos por los &tomos de la muestra

y en el eje Y se grafica cuantos rayos X de cada tipo fueron detectados. %4

1.10.4 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier es una técnica analitica que mide la
absorcion de radiacion infrarroja de las moléculas para identificar los grupos funcionales
presentes en la muestra analizada. Una vez que las moléculas absorben la luz infrarroja estas
presentan modos vibracionales (estiramiento y flexion del dipolo eléctrico) distintos, ya que

pasan a un estado excitado.
Como resultado de los procesos vibracionales las moléculas presenten un espectro de absorcion

caracteristico, que también se conoce como ‘“huella digital molecular”. El andlisis por IR se

realiza usualmente en un rango de 4000 a 400 cm™'. EI FTIR emplea un interferometro de
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Michelson que divide la luz policromatica para que esta después choque con espejos fijos y
moviles para generar un interferograma que es tratado matematicamente con la transformada de

Fourier para producir un espectro de frecuencia.

Los modos vibracionales se pueden modelar a través de la Ley de Hooke, esto implica que la
frecuencia de vibracion es proporcional a la fuerza de los enlaces y es inversamente proporcional
a la masa de los atomos. Los estiramientos simétricos y asimétricos se llevan a cabo a lo largo
del eje del enlace, por otra parte, las flexiones alteran el angulo sin cambiar la longitud del
enlace. Hay 4 tipos de flexiones: la flexion de tijera, el balanceo, la flexion fuera del plano y la

torsion.

La flexion de tijera es cuando dos atomos se mueven acercandose y alejandose uno del otro
dentro del mismo plano (similar a unas tijeras. En el caso del balanceo ambos atomos se mueven
al mismo tiempo y en la misma direccion dentro del plano. En la flexion fuera del plano los
atomos se mueven de un lado a otro fuera del plano, similar al aleteo de las aves. En el caso la

flexion de torsion los atomos se mueven fuera del plano en direcciones opuestas.

Un ejemplo de molécula que presenta este tipo de modos vibracionales es el CH», ya que esta
molécula presenta una flexion de tijera en 1465 cm’!, una flexion fuera del plano y una flexion

de torsion en el rango de entre 1100 y 1300 cm™ y la flexion de balanceo en 700 cm™. 50311

1.10.5 Método de la norma JIS Z 2801:2000

El método JIS (Japanese Industrial Standard) Z 2801 es una prueba cuantitativa antimicrobiana
que se realiza en plasticos, espumas y textiles. Para realizar la prueba primero se prepara una
solucién con el microorganismo que se utilizara para la prueba, en esta solucion debe haber
nutrientes para que el microorganismo tenga el potencial de reproducirse. En una caja Petri se
inocula la solucidon con los microorganismos (comunmente se utilizan E. coli y S. aureus) y
posteriormente se coloca una pelicula del material que se estd evaluando para cuantificar el
crecimiento microbiano después de 24 horas. Los resultados obtenidos miden la capacidad del

material para inhibir el crecimiento de las bacterias y también su capacidad bactericida.>!
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1.11 Antecedentes

Se plantea el desarrollo de un compdsito cuya matriz sera el carbonato de calcio, cual se le
adicionard la nanocelulosa bacteriana y los nanoestructurados de plata. La potencial aplicacion
de este polimero es que sea utilizado como envoltorio para alimentos. En los siguientes parrafos

se reportan los antecedentes ligados al uso de biopolimeros con esa finalidad.

En 2015, El-Wakil y colaboradores fabricaron un composito utilizando gluten obtenido del
trigo, nanocristales de celulosa y particulas de didxido de titanio. Lo anterior con el propdsito
de obtener un envoltorio para alimentos biodegradable. Se evaluaron las propiedades tensiles,
modulo de Young y sensibilidad al agua de los compositos fabricados y se observo una mejora
significativa en aquellos que contenian un 7.5% de nanocristales de celulosa y un 0.6% de
didxido de titanio en peso. Adicionalmente, el dioxido de titanio proporcioné un efecto
antibacterial contra las bacterias Escherichia coli y Staphylococcus aureus, lograndose una
reduccion del 98.5% en la poblacion bacteriana cuando se anadieron las nanoparticulas de

dioxido de titanio a las muestras.>!

En 2016, Nguyen y colaboradores fabricaron compésitos de nanocelulosa y nanoquitina como
una alternativa al recubrimiento de aluminio en las peliculas de polipropileno que se usan
comunmente como envoltorios para alimentos. Las concentraciones de nanocelulosa utilizadas
fueron 0.2, 0.4 y 0.8 % en peso, mientras que las concentraciones de la nanoquitina fueron 0.8,
1.6, 2.4y 3.2 % en peso. Para que los alimentos se mantengan frescos durante mas tiempo es
importante contar con un envoltorio que presente bajas velocidades de transmisioén de oxigeno
y vapor de agua. Para evaluar la transmision de oxigeno se utilizo un instrumento Lyssy L100-
5000. Se cortaron las peliculas en forma circular con un 4rea de 50 cm? y se colocaron en medio
de dos camaras, una llena de oxigeno y otra sin oxigeno equipada con un sensor coulométrico.
Como resultado se redujo la velocidad de transmisién de oxigeno en 1104.9 cm®/m(dia) en
comparacion al envoltorio de referencia. La velocidad de transmision de vapor de agua fue
evaluada con base en la norma ASTM E-96. Se logr6 una discreta reduccion de 0.3 g/(m>dia)

en la velocidad de transmisién de vapor de agua con respecto al material original. %
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Sarwar y colaboradores, en 2018, disefiaron un envoltorio sustentable para alimentos a partir de
polivinil alcohol con celulosa y nanoparticulas de plata. Se observo que las peliculas sintetizadas
presentaron cambios importantes en las propiedades fisicas, mecanicas y térmicas con respecto
al polivinil alcohol puro. El composito con 8% en peso de nanocelulosa y particulas de plata
exhibi6 una mejora de 6.8 MPa en fuerza tensil con respecto al material original. Para evaluar
las propiedades mecanicas en este estudio se utilizd la maquina universal de propiedades
tensiles. Adicionalmente, se fabricé un composito con 0.5 gramos de plata y 12% en peso de

nanocelulosa que presentd propiedades antibacteriales contra las bacterias S. aureus y E. coli.>!

Costa fabrico, en 2021, un composito de quitosano y nanocristales de celulosa para evaluar su
potencial uso como envoltorio para carnes. Se utilizaron diversas concentraciones de
nanocristales de celulosa (5, 10, 25 y 50 % en peso). Gracias a la incorporacion de estos
nanocristales de celulosa se mejord la estabilidad térmica, la barrera de oxigeno, las propiedades
tensiles y el modulo de Young. Adicionalmente, las peliculas demostraron un efecto bactericida
contra las bacterias gram positivas (S. aureus) y gram negativas (E. coli) y también lograron
eliminar el hongo Candida Albicans. El envoltorio logré una reduccién de velocidad de
transmision de oxigeno de 4.9x10-16 m3/smPa con respecto al material original. Las
propiedades tensiles presentaron una mejora de 0.95 MPa, mientras que el modulo de Young se

increment6 en 2.9 MPa.[>°]

En 2016 Fatah Takabait y sus colaboradores realizaron un estudio en donde se obtuvieron
particulas a escala nanométrica de carbonato de calcio a partir de nitrato de calcio tetrahidratado,
bicarbonato de sodio y sacarosa (empleada como un aditivo organico, en disolucidon acuosa). El
material resultante fue caracterizado mediante difracciéon de rayos x (utilizando un método

cuantitativo) y con microscopia electronica de barrido.

Cuando la sacarosa fue empleada con una alta concentracion (67%) se obtuvieron
nanoparticulas de carbonato de calcio precipitado principalmente en forma de vaterita (esta fue
la fase predominante, representando un 98% del carbonato de calcio sintetizado). Cuando la
sintesis se realizd en ausencia del aditivo organico se precipitd calcita (polimorfo mas

termodindmicamente estable) como fase predominante al conformar un 83% del carbonato de
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calcio que se obtuvo. La calcita resulta de especial interés debido a su elevada
biocompatibilidad. Las nanoparticulas de vaterita presentaron una morfologia nanoesférica con
bordes irregulares, mientras que la vaterita se obtuvo en forma de nanoparticulas

romboédricas.”)

En 2016 Ming-Guo-Ma y colaboradores estudiaron los nanocompoésitos hechos a base de
carbonato de calcio y celulosa. Para lograr sintetizar estos compositos se utilizaron diversas
técnicas como el método hidrotérmico, el método asistido por microondas, método de
coprecipitacion y también utilizando sonoquimica. El material producido presentdé mejoria en
sus propiedades mecanicas, buena biocompatibilidad, mejor biodegradacion y bioactividad con
respecto a la celulosa. La caracterizacion de los materiales se realizd mediante microscopia

electronica de barrido y analisis mecanico dindmico. [°®]

Macclesh del Pino y col. estudiaron en 2021 la incorporacion de nanoestructurados de plata en
una matriz de nanofibras de celulosa. Mediante el proceso de oxidacion de las nanofibras de
celulosa se logrd integrar los nanoestructurados de plata, dandole una coloracion lila a la
solucion, lo anterior es un procedimiento en un solo paso que resulta econémico. Para
comprobar el anclaje de la plata en las fibras de celulosa se utiliz6 la espectroscopia Raman, en
los resultados se observaron enlaces carbono-oxigeno-plata en las fibras. Por medio del andlisis
cristalografico se corroboro el anclaje de la plata en las fibras de celulosa y ademas con base en
los patrones de difraccion se determind la presencia de nanocubos de plata y plata con cloro.
Gracias a los estudios de propiedades oOpticas se llego a la conclusion de que mientras existan
mas nanoestructurados de plata en las fibras de celulosa el material se vuelve activo incluso
frente a la luz visible, convirtiéndolo en un potencial material a utilizarse en la construccion de
paneles solares. También se realizo un estudio de Espectroscopia de Impedancia con el que se
determind que el composito con 10 por ciento de porcentaje en peso de nanoestructurados de
plata es idoneo para utilizarse en electrodos o en recubrimientos, lo anterior debido a que el
material permite el flujo de electrones y ademas cuenta con la capacidad para almacenar energia
eléctrica. Con base en este estudio es posible afirmar que la celulosa es un excelente material
para el soporte de las nanoparticulas de plata, ya que el polisacarido permite que los nanocubos

se anclen a sus fibras sin atenuar las propiedades de estos. [’
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2. Metodologia Experimental

2.1 Materiales

Para desarrollar la investigacion se utilizoé hidroxido de sodio marca Fermont con una pureza
del 99%; nitrato de plata de la marca Fermont con una pureza del 99.9%; carbonato de calcio
de la marca X-Nano con un tamafio de particula de 30 nanémetros (nm); acido acético glacial
de la marca Fermont con 99.7% de pureza y nanocelulosa bacteriana obtenida a partir de cultivos

de madres de vinagre de pifia.

2.2 Preparacion de la nanocelulosa bacteriana

El primer paso es lavar la BNC que se obtiene del vinagre madre de pifia para que se aclare,
pierda el olor a pifia y alcance un pH de 4 (el cual se reporta en bibliografia como el ideal para
que se le incorporen las nanoparticulas de plata). Para realizar estos lavados unicamente se
emplea agua y etanol. Los lavados se pueden repetir si es necesario, teniendo cuidado de no

danar la estructura fibrilar de la nanocelulosa durante la manipulacion.

Se filtra la BNC mediante un colador y se vacia la pulpa en un vaso de precipitado y se afiade
agua destilada de tal forma que cubra toda la BNC y se deja en agitacion durante una hora para
eliminar residuos solubles y estabilizar la suspension. A continuacion, la BNC se filtra
nuevamente y se deposita en un frasco, se agrega etanol hasta cubrir toda la BNC y se mantiene
en reposo durante 24 horas, facilitando la deshidratacion parcial y la eliminacién de impurezas
organicas. Posteriormente, se lava nuevamente con agua destilada. Se verifica el pH después
de que se haya realizado este primer lavado, si el pH atin no es el deseado se repite el proceso

hasta lograr las condiciones deseadas.
En la figura 2.1 se muestra el proceso de lavado. Una vez que la nanocelulosa presenta las

condiciones deseadas se almacena en un recipiente con la suficiente agua destilada para que

cubra toda la BNC y este recipiente se mantiene en refrigeracion.
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Figura 2.1 Proceso de lavado de la nanocelulosa bacteriana

La nanocelulosa bacteriana obtenida a partir del vinagre de pifia muestra una red fibrilar muy
densa que dificulta la incorporacion homogénea de agregados inorganicos. Un estudio
demuestra que el esfuerzo mecanico es capaz de romper parcialmente la red fibrilar de la

celulosa. [¢¥]

Como la presente investigacion busca generar el menor impacto ambiental posible se utiliza una
licuadora convencional para moler la celulosa. Antes de moler la celulosa se remueve el exceso
de agua destilada. La celulosa utilizada contiene un 99.5% de humedad, gracias a ello se muele
sin afiadir mas agua. Ademas, este porcentaje de humedad se toma en cuenta al realizar el pesado

de la celulosa.

El proceso de molienda homogeniza la BNC y disminuye la densidad de la red fibrilar, lo
anterior incrementa el area superficial expuesta (ya que las fibras que antes estaban aglomeradas
ahora estdn mas expuestas) y también aumenta la porosidad (hay mas espacios entre las fibras
de celulosa) lo cual favorece la interaccion con las nanoparticulas de plata y carbonato de calcio
que se le agregan posteriormente.l®!! Este proceso ademas simplifica la manipulacion de la

nanocelulosa y ahorra tiempo al momento de pesarla en la balanza analitica.
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2.3 Incorporacion de las nanoparticulas de plata a la nanocelulosa bacteriana.

El primer agregado inorgénico que se incorpora a la matriz de nanocelulosa bacteriana (BNC)
son las nanoparticulas de plata (NPAg) mediante un procedimiento in situ durante la oxidacioén
de las fibras de celulosa y del nitrato de plata mediante agitacion ultrasonica. A diferencia del
proceso en la bibliografia consultada se realizara esta incorporacion en presencia de una lampara

de sodio. 4!

Se preparan soluciones con agua destilada y de nitrato de plata en concentraciones de 50, 75 y
100 ppm. La mezcla debe agitarse para evitar la formacion de agregados y lograr una
distribucion homogénea del nitrato de plata. Las disoluciones preparadas se almacenan en

frascos ambar para que se conserven sin ser afectadas por la luz.

Posteriormente, la BNC se coloca en un vial y en ese vial se afiaden 3 ml de la solucion de
nitrato de plata. El vial es sellado con cinta para evitar que se destape y se introduce en el
limpiador ultrasénico. Se coloca una lampara de sodio cerca del limpiador ultrasénico para
ocasionar que el nitrato de plata se oxide liberando iones de plata que se reducen a plata metélica,
misma que se deposita en la BNC en forma de nanoparticulas de plata. Las vibraciones del
limpiador ultrasonico favorecen la mezcla de los componentes y la correcta dispersion de las

nanoparticulas de plata. Este proceso se ejecuta durante una hora y se muestra en la figura 2.2.

Figura 2.2 Incorporacién de las nanoparticulas de plata en la nanocelulosa bacteriana

utilizando una ldmpara de sodio y un agitador ultrasonico.
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El proceso anterior es llevado a cabo por lotes, en cada lote se ponen 6 viales en el agitador
ultrasonico. De esas 6 muestras preparadas se toman 2 para realizarles la incorporacion del

carbonato de calcio y el resto se conservan en refrigeracion para su posterior uso.

2.4 Polimero a partir de carbonato de calcio, nanocelulosa y NPAg

Para la incorporacion del carbonato de calcio a la mezcla de nanocelulosa y nanoparticulas de
plata, se debe primeramente someter al carbonato de calcio a un proceso de secado a
105°C(figura 2.3), ya que la humedad presente en el carbonato de calcio dificulta su correcta
incorporacion en la matriz de nanocelulosa y resulta en peliculas con notables e irregulares

aglomeraciones del compuesto inorganico.

Figura 2.3 Proceso de secado del carbonato de calcio

El carbonato de calcio tiene una muy baja solubilidad en agua, para facilitar la incorporacion
del carbonato de calcio en la matriz de BNC se utilizan 5 ml de 4cido acético con una
concentracion del 5% volumen. La cantidad de acido acético y la concentracion Optima se
determinaron de forma experimental, evaluando el efecto de diferentes concentraciones y
volumenes. Se busco obtener una pelicula homogénea utilizando la minima cantidad de acido

acido necesaria para lograr esa uniformidad.
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Se coloca el acido acético en un vaso de precipitado, se emplea agitacion magnética y se

adiciona lentamente el carbonato de calcio, después de 10 minutos se afiade la BNC con NPAg

y se agita constantemente durante 1 hora. Finalmente, la mezcla se transfiere a una charola

antiestatica y es secada mediante un proceso de casting (a temperatura ambiente) durante 72

horas. Se coloca la mezcla bajo un pabellon para evitar que esta se contamine durante el proceso

de casting. Este proceso se muestra en la figura 2.7.

Figura 2.4 Obtencion de peliculas de BNC, Carbonato de Calcio y NPAg mediante un proceso

2.5 Diseiio de experimentos

de casting.

El disefio de experimentos A se realizd con el propdsito de analizar las propiedades de las

peliculas de BNC y carbonato de calcio, sin adicionarles NPAg. La tabla 2.1 muestra las

diferentes concentraciones empleadas.

Tabla 2.1 Disefio de experimentos para la serie A

Muestra BNC Carbonato de calcio
(PPH) (PPH)
Al 20 100
A2 60 100
A3 80 100
A4 100 100
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El disefio de experimentos B permitié analizar el comportamiento de las peliculas con una

cantidad variable de BNC y cantidades fijas de carbonato de calcio y NPAg. En la tabla 2.2 se

encuentran las concentraciones de las peliculas hechas en este disefio de experimentos.

Tabla 2.2 Disefio de experimentos para la serie B

Muestra BNC Carbonato de calcio NPAg
(PPH) (PPH) (ppm)
Bl 20 100 100
B2 40 100 100
B3 60 100 100
B4 80 100 100

Para evaluar el efecto de la plata en las propiedades antimicrobianas del material se elaboraron

muestras con una cantidad variable de NPAg. La tabla 2.3 reporta las concentraciones de los

componentes en cada muestra elaborada para el disefio de experimentos C. Para este bloque de

experimentos se eligid una concentracion intermedia de BNC para facilitar la comparacion entre

diferentes formulaciones y asegurar que las diferencias observables entre las muestras fueran

atribuibles a la variacion de NPAg. Los experimentos B y C tienen una formulacion en comun,

pero cada uno estudia factores distintos y se emplean en caracterizaciones distintas.

Tabla 2.3 Disefio de experimentos para la serie C

Muestra NPAg BNC Carbonato de calcio
(ppm) (PPH) (PPH)
Co 0 40 100
Cl 50 40 100
C2 75 40 100
C3 100 40 100

41



2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Microscopia Optica

Para obtener mas detalles de la estructura de las peliculas estas se analizaron con un microscopio
Carl Zeiss AX10 utilizando un aumento de 5X en el modo de campo claro (también conocido
como modo BF, utiliza luz blanca) y en el modo de microscopia de fluorescencia (también
conocido como modo FITC, utilizando luz azul). Se utilizé una camara Moticam y el software
Motic Images Plus para obtener las imdgenes digitales. Con esta técnica de caracterizacion se

analizaron las muestras de los disefios de experimentos de las series A y B.

2.6.2 Pruebas de inhibicion fingica

Las pruebas se realizaron con base en la norma JIS (Japanese Industrial Standard) Z 2801 la
cual establece un método estandarizado para evaluar la actividad microbiana en peliculas. En
esta prueba se inocula un organismo en la muestra y se realiza un recuento de unidades
formadoras de colonias (UFC/ml) en un tiempo cero y transcurridas 24 horas. Para realizar esta
prueba se inoculd el hongo fusarium oxisporum en las peliculas de la serie C, asegurando
condiciones controladas de humedad y temperatura durante el periodo de exposicion. Las

pruebas se realizaron por triplicado.

2.6.3 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

Se les realizo el analisis por DRX a dos peliculas. La primera pelicula cuenta con carbonato de
calcio y nanocelulosa (muestra C0), mientras que la segunda tiene carbonato de calcio,
nanocelulosa y nanoparticulas de plata (muestra C3). La técnica se llevé a cabo en un rango de
0°a 100° (4ngulo 20) pero se reportan resultados hasta 70° dado que no hay presencia de picos
significativos en el resto del espectro. Se utilizo el software Origin para graficar los resultados

de ambas pruebas.
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2.6.4 Analisis por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Esta prueba se llevo a cabo en un espectrometro infrarrojo Perkin Elmer con el objetivo de
detectar los grupos funcionales en las peliculas elaboradas con las concentraciones especificadas
en el disefio de experimentos para la serie B. Las muestras se colocaron en un médulo ATR.
Antes de realizar el andlisis de las muestras se obtuvo un background con el objetivo de eliminar
sefales provenientes del equipo y del ambiente. La resolucion utilizada para el analisis fue de 4

cm’! y se utilizaron 12 barridos. Los resultados se graficaron utilizando el software Origin.

2.6.5 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se analiz6 una pelicula compuesta por 40 PPH de nanocelulosa, 100 PPH de carbonato de calcio
y 100 PPM de nanoparticulas de plata mediante microscopia electronica de barrido. Con base
en las micrografias obtenidas mediante el SEM se puede hacer un anélisis mas detallado de la
morfologia de la pelicula, identificar aglomeraciones y la presencia de las nanoparticulas de

plata.
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3. Resultados

3.1 Analisis visual

En la figura 3.1 se muestran las peliculas obtenidas empleando unicamente nanocelulosa
bacteriana y carbonato de calcio. Las peliculas mostradas en la figura tienen las concentraciones
establecidas en el disefio de experimentos A. Las peliculas a simple vista muestran una
distribucion homogénea del carbonato de calcio en todo el rango de concentraciones. Conforme
aumenta la concentracion de la nanocelulosa las peliculas se vuelven maés traslucidas, aunque a

simple vista y en este rango de concentraciones este detalle se aprecia en menor medida.

Figura 3.1 Peliculas obtenidas a partir de carbonato de calcio y nanocelulosa bacteriana.

(Serie A).

Las peliculas con nanocelulosa bacteriana, carbonato de calcio y nanoparticulas de plata se
muestran en la figura 3.2. Las concentraciones de nanocelulosa empleadas para estas peliculas
son las indicadas en el disefio de experimentos B. A simple vista las peliculas con NPAg tienen
un color mas oscuro que las de la serie A y se observan zonas heterogéneas producto de la
interaccion de las nanoparticulas de plata con los otros componentes. La textura de las peliculas
es similar independientemente del uso de las nanoparticulas de plata. Después del proceso de
casting no queda impregnado el olor del 4cido acético empleado durante el proceso de mezclado.

No se realizan tratamientos posteriores al proceso de casting.
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Figura 3.2 Peliculas obtenidas a partir de carbonato de calcio, nanocelulosa bacteriana y

nanoparticulas de plata. (Serie B).

3.2 Microscopia Optica

En la figura 3.3 se observan las micrografias de las peliculas de BNC con carbonato de calcio
de la serie A. Las peliculas con una concentracion de BNC igual o mayor a 60 PPH son las que

presentan una mayor similitud entre si y también una estructura mas ordenada.

Con estas micrografias se observa que la BNC es la matriz, mientras que el carbonato de calcio
a pesar de estar en una mayor concentracion actia como un refuerzo ya que no forma una
estructura continua. La nanocelulosa tiene una superficie con una gran cantidad de grupos
hidroxilo, lo cual facilita su funcionalizacion. Ademas, su estructura fibrilar favorece la
estabilizacion de las particulas inorgénicas ya que esta red tridimensional evita que las particulas

formen aglomerados.[®!]

La micrografia de la muestra A1 corresponde a la muestra con una concentracion de 20 PPH de
BNC, se puede observar que hay una mayor cantidad de zonas heterogéneas en comparacion a
las micrografias con mayores concentraciones de BNC, ademas es la tnica micrografia que
presenta una matriz con zonas Opticamente menos densas o de espesor reducido (la luz pasa con

mayor facilidad a través de estas zonas).
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Esto indica que la estructura de la matriz es menos compacta y con menor grado de fibrilacion,
lo cual podria influir en la permeabilidad y en las propiedades mecanicas del material (la rigidez

y resistencia del compuesto, por ejemplo).

Con esta baja concentracion es evidente que la BNC no es capaz de estabilizar lo suficiente a
las particulas del carbonato de calcio, lo cual tiene como resultado una distribucion heterogénea
y mayor formacién de aglomerados. Las zonas 6pticamente menos densas o de espesor reducido
indican que es necesario utilizar una mayor concentraciéon de BNC para que la matriz sea mas

uniforme y no tenga espacios con una deficiente cantidad de material.

La muestra A2 (figura 3.3) tiene una concentracion de 60 PPH de BNC, esta presenta una
superficie mas homogénea y no se observan zonas con espesor reducido. La celulosa formo una
red fibrilar mas densa ya que esta muestra tiene una concentracion de BNC tres veces mayor
que la muestra A. Sin embargo, la densidad fibrilar no es uniforme ya que algunas zonas
presentan un oscurecimiento que indica una mayor concentracion del material a comparacion

de otras zonas.

Las zonas con mayor densidad local de fibrillas (que se observan mayormente en la muestra B,
pero que también estan presentes en las otras muestras) deja en evidencia que el proceso de
autoensamblaje de la celulosa puede presentar irregularidades que se le pueden atribuir a las
fuerzas capilares generadas por la evaporacion del agua y a la presencia de carbonato de calcio

(un agregado inorgéanico).

Tomando en consideracion que el proceso de secado de las peliculas se realiza a temperatura
ambiente es esperable que el proceso de evaporacion del agua afecte la uniformidad en la red
fibrilar de la BNC ya que se forma un gradiente de humedad que hace que unas zonas conserven
agua por mas tiempo que otras ocasionando un proceso de compactacion de fibrillas no
uniforme. Lo anterior es abordado en un estudio que demuestra que el proceso de secado
seleccionado influye considerablemente en la formacion de la red fibrilar dando como resultado

peliculas con mayor o menor uniformidad. (6!
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Con base en las micrografias de las muestras A3 y A4 (figura 3.3) se determina que con una
concentracion de 80 y 100 PPH de celulosa las peliculas presentan una morfologia mas
uniforme. A estas concentraciones la celulosa es capaz de dispersar de mejor manera al
carbonato de calcio. Un estudio demuestra que las concentraciones intermedias de nanocelulosa
son mas recomendables para que se logre una mejor integracion de fases organicas e
inorganicas.[®*]

Adicionalmente otro estudio determiné que una concentracion excesiva de celulosa puede
resultar en peliculas con demasiada rigidez y con una deficiente dispersion de los agregados
inorganicos como el carbonato de calcio y las nanoparticulas de plata.ll Con base en las
micrografias obtenidas y en los estudios mencionados, se determin6 que 80 PPH de celulosa es

una concentracion Optima.

Figura 3.3 Micrografias obtenidas en el modo de microscopia de campo claro de la serie A.

La figura 3.4 muestra las micrografias de las peliculas con las formulaciones indicadas en el
disefio de experimentos B. Las peliculas presentan una morfologia distinta a la de las peliculas
de la figura 3.3, esto es producto de la incorporacion de las NPAg que modifica el arreglo de la

matriz de BNC.
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Las nanoparticulas de plata se afiaden in situ durante la exposicion a la ldmpara de sodio, al
fijarse directamente sobre las fibras de la celulosa estas particulas interfieren con el proceso de
formacion de la red fibrilar de la celulosa. Estas particulas estabilizan la red, modifican las
cargas internas y propician el espaciamiento entre las fibras, lo cual posteriormente favorece el

anclaje del carbonato de calcio en la BNC.!®]

En esta segunda serie de micrografias (figura 3.4) se observa como los agregados de carbonato
de calcio resaltan mas a la vista y se infiere que estos agregados estan localizados en las zonas
donde ya se encuentran las nanoparticulas de plata que modificaron las cargas internas de la red
fibrilar. Adicionalmente la plata tiene una alta reflectancia y esto también genera micrografias
con mayor contraste entre zonas brillantes y oscurecidas, dando como resultado que los

agregados inorganicos sean mas visibles.

También se puede ver una progresion similar en cuanto a la morfologia de las peliculas. A
medida que aumenta la concentracion de BNC la red fibrilar es capaz de estabilizar y dispersar
de manera Optima a las nanoparticulas de plata y al carbonato de calcio. La muestra con una

concentracion de 80 PPH de nanocelulosa presenta una morfologia mas uniforme.

Figura 3.4 Micrografias obtenidas en el modo de microscopia de campo claro de las peliculas

de la serie B.
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Las micrografias obtenidas en el modo de microscopia de fluorescencia (utilizando una luz azul)
se presentan en dos series. La primera serie se muestra en la figura 3.5 y corresponde a las
peliculas con las concentraciones reportadas en el disefio de experimentos A. La segunda serie
de micrografias (figura 3.6) es de las peliculas con las concentraciones del disefio de

experimentos B.

Comparando las micrografias de la figura 3.3 (obtenidas por microscopia de campo claro) con
las micrografias de la figura 3.5 (obtenidas mediante microscopia de fluorescencia), se puede
notar que la microscopia de fluorescencia es mas efectiva para detectar los aglomerados de

carbonato de calcio.

El carbonato de calcio tiene un indice de refraccion ordinario de 1.65 y un indice de refraccion
extraordinario de 1.48, mientras que la nanocelulosa bacteriana presenta un indice de refraccion
de aproximadamente 1.5.16667] Estos indices de refraccion similares ocasionan un bajo contraste
en las micrografias obtenidas mediante microscopia de campo claro, lo cual dificulta la correcta
identificacion de los componentes inorganicos en la pelicula. Por otra parte, estudios han
demostrado que la microscopia de fluorescencia es ttil para localizar particulas y aglomerados
de carbonato de calcio incluso cuando el contraste en el modo BF (microscopia de campo claro)

es deficiente. [6%]

En las micrografias de la figura 3.6 se observan unos puntos muy brillantes que son
posiblemente aglomerados de carbonato de calcio cuya formacion fue favorecida por la
presencia de las NPAg, esta interaccion entre las NPAg y el carbonato de calcio ya fue

mencionada en el andlisis de la figura 3.4.

Las micrografias permiten concluir que mientras mayor sea la cantidad de nanocelulosa mejor
sera la distribucion de los agregados inorganicos. La concentracion optima de BNC con base en
el analisis de las micrografias es de 80 PPH. Las micrografias también permitieron observar el

efecto que tienen las nanoparticulas de plata en la morfologia de la pelicula.
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Figura 3.5 Micrografias obtenidas en el modo de microscopia de fluorescencia de las peliculas

de la serie A.

Figura 3.6 Micrografias obtenidas en el modo de microscopia de fluorescencia de las peliculas

de la serie B.
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3.2 Pruebas de inhibicion fingica

En la tabla 3.1 se muestra un resumen de la capacidad de inhibicion fungica de cada una de las
peliculas analizadas. El hongo inoculado en las peliculas es Fusarium Oxisporum, este hongo
fue seleccionado dado que produce micotoxinas, puede transmitirse entre animales y plantas y
ademas es dificil de combatir. ! Al inicio la unidad de formacién de colonias (UFC) es de
50,000 UFC/ml en todos los casos, esta cantidad es propicia para que se lleve a cabo la prueba
y se evalte la capacidad de inhibicion fungica de las peliculas. Una vez transcurridas 24 horas
la pelicula denominada blanco presenta un recuento promedio de 133,000 UFC/ml, lo cual
indica que el hongo se desarrollé en ausencia de las nanoparticulas de plata. Las peliculas con
una concentracion de 50 PPM de NPAg lograron reducir la cantidad de microorganismos a 70

UFC/ml después de 24 horas, esto se traduce en una inhibicion fungica del 99.5%.

Las peliculas con una concentracion de 75 y 100 PPM de NPAg presentan una cantidad de 0
UFC/ml tras haber transcurrido 24 horas. Este resultado demuestra que si la concentracion de
nanoparticulas de plata es de al menos 75 PPM el crecimiento del hongo es inhibido en su
totalidad. También es importante sefialar que en las 3 repeticiones realizadas a estas 3 peliculas
con mayor concentracion de plata el resultado fue el mismo, a diferencia de las 3 pruebas que

se le realizaron al blanco y a la pelicula con 50 PPM de NPAg.

Estos resultados demuestran que la incorporacion de plata en bajas concentraciones es eficaz
contra los microorganismos. El mecanismo de accion de la plata para inhibir el crecimiento de
microorganismos ha sido estudiado previamente, los hongos se ven afectados por las NPAg ya

que estas afectan la permeabilidad celular y la germinacion de esporas. [”]

La BNC también influye en los resultados obtenidos ya que esta matriz cuenta con una superficie
especifica que permite una dispersion uniforme de las NPAg y evita su aglomeracion. Por otra
parte, el carbonato de calcio podria influir en la mayor estabilidad del material y a proporcionar

una superficie porosa que ocasione una liberacion controlada de las NPAg. [7!]
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Tabla 3.1 Comparacion de la capacidad de inhibicion antifingica de las peliculas de la serie C.

Fusarium oxisporum

Recuento total UFC/mL Recuento total UFC/mL
Muestra (T0) (T24)
Actividad
Antifungica Inhibicion
(1}
Promedio ®) (o)
Repeticion (#S.D.) Repeticion Promedio
Control 2.5E+04 23BF04 ]
Co 1.20E+05
1.20E+05 1.33E+05 0.01 256
1.60E+05 ’ ’
C1 1.00E+02
(50 ppm) 3.00E+01 7.00E+01
8.00E+01 3.28 99:5
5.00E+04
5.00E+04 5.00E+04
5.00E+04
C2 0
(75 ppm) 8 0 5.12 100
C3 0
(100 ppm) g 0 5.12 100
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3.3 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

Con el andlisis por difraccion de rayos X se logré identificar cuales son las fases cristalinas que
constituyen a las peliculas analizadas. Los difractogramas obtenidos con esta técnica de
caracterizacion se reportan en la figura 3.7 para la muestra CO (pelicula con nanocelulosa y
carbonato de calcio) y en la figura 3.8 para la muestra C3 (pelicula con nanocelulosa, carbonato
de calcio y nanoparticulas de plata). Ambos difractogramas coinciden en la alta cristalinidad del

carbonato de calcio y en la semicristalinidad de la nanocelulosa bacteriana.

La figura 3.7 muestra los picos que se utilizaron para identificar la presencia del carbonato de
calcio en la fase cristalina denominada calcita y también el pico caracteristico de la BNC. De
forma inicial se identifico el carbonato de calcio ya que sus sefiales son las de mayor intensidad.
El pico més intenso se observa en 29.48° y también se observa la presencia de picos secundarios
en 36.07°, 39.51°, 43.27°, 47.63°, 57.56°, 60.86° y 64.83°. Con base en la bibliografia se

determino que estas sefales coinciden con la fase cristalina calcita.

No se detectaron sefiales que estén asociadas las fases cristalinas aragonita y vaterita, lo anterior
es un resultado esperable ya que la calcita es la fase mas estable a temperatura ambiente y las
peliculas se elaboran en condiciones de temperatura y presion ambiente. Los picos de alta
intensidad y definicién corroboran que el carbonato de calcio empleado tiene una alta

cristalinidad.

La comparacion entre los difractogramas de las muestras CO y C3 indica que la integracion de
NPAg no interfiere con la formacion de la fase calcita. Lo anterior significa que el proceso de
sintesis utilizado favorece la coexistencia de las particulas metalicas y el carbonato de calcio.
Es importante que la plata no altere el grado de cristalinidad del carbonato de calcio, ya que de
esta manera se conservan las propiedades mecanicas de este mineral. Adicionalmente, esto
sugiere que los mecanismos de precipitacion del carbonato de calcio y la reduccion de la plata

ocurren en dominios distintos y se preserva la integridad de ambos componentes. %]
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La nanocelulosa bacteriana present6 un pico caracteristico en 23.13°, tiene una menor intensidad
y definicién en comparaciéon con los picos producidos por el carbonato de calcio, lo cual es un

indicador de que este material tiene una menor cristalinidad. I’>7?!

En bibliografia se reporta la naturaleza semicristalina de la nanocelulosa y el hecho de que
conserve esa naturaleza hace coherencia con el proceso de mezclado fisico que se utiliza para
elaborar estas peliculas analizadas. La BNC también deberia presentar una sefial caracteristica
entre 14.8° y 15°, pero las fuertes sefales de la calcita pudieron haber solapado las sefiales mas

débiles de la nanocelulosa bacteriana. 73]
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Figura 3.7 Difractograma de la muestra CO0.
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En la figura 3.8 se observa el difractograma de la muestra C3. Con base en este difractograma
se identifico la plata, esta presenta su sefial caracteristica en 38.20° (dngulo 20). Esta sefial es
comun en los metales con estructura cubica centrada en las caras, un tipo de red cristalina con

un acomodo atodmico muy eficiente.
Ademas de la sefial mencionada las nanoparticulas de plata también deberian presentar picos

caracteristicos en 44.3°, 64.42° y 77.45°, pero la baja concentracion de plata utilizada y las

fuertes sefiales de la calcita pudieron haber ocultado estas sefiales. [#]
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Figura 3.8 Difractrograma de la muestra C3.
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Con base en los resultados obtenidos mediante DRX se confirma que la pelicula estd conformada
por nanocelulosa bacteriana, carbonato de calcio y nanoparticulas de plata, por lo tanto, se logrd
la integracion de los 3 materiales. También se confirma que el carbonato de calcio utilizado es

altamente cristalino y se encuentra en su forma de calcita.

3.4 Analisis por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Se analizaron 5 peliculas de nanocelulosa, carbonato de calcio y nano particulas de plata
mediante FTIR-ATR para identificar los grupos funcionales de la nanocelulosa y el carbonato
de calcio. Las peliculas analizadas fueron las siguientes: BNC pura y las muestras reportadas en

el disefio de experimentos B.

La figura 3.9 corresponde al espectro IR de la BNC pura. Se grafica el nimero de onda contra
% de transmitancia. Se identificaron las bandas caracteristicas de la nanocelulosa bacteriana. En
3343 cm™! se encuentra una banda que corresponde a un estiramiento O-H, con esto se confirma

la presencia de grupos hidroxilo.

En 2897 cm™! hay una banda que corresponde al estiramiento C-H alifético, esto indica que hay
presencia de grupos metileno y metino que forman parte de la estructura del anillo de la glucosa.
En 1649 cm! hay una banda que representa una flexion O-H propia del agua adsorbida. Esta

banda es débil ya que la pelicula fue sometida al proceso de casting para eliminar la humedad.
[75]

Los picos observados en 1428 cm™ y 1315 cm™! indican flexiones de los grupos CHz presentes
en la estructura de anillo de la glucosa. Estos picos estan relacionados, respectivamente, con la
cristalinidad y el ordenamiento de la nanocelulosa. Haciendo una comparacion del pico
observado en 1428 cm™ con la banda de 897 cm™! (vibracion de deformacién C-H, caracteristica
de la celulosa amorfa) podemos notar que el pico de 1428 cm™! es mds intenso y esto indica un

mayor ordenamiento estructural. 6]
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En 1161 cm™! se observa un pico asignado al estiramiento C-O-C del puente glucosidico. Los
picos que se encuentran en 1107 cm™, 1055 cm™ y 1030 cm™! representan un estiramiento C-O.
Un estudio demuestra que los picos intensos y bien definidos en la region 1100-1000 cm’!

corresponden a la celulosa del tipo 1. 17!
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Figura 3.9 Espectro FTIR de la BNC

En la figura 3.10 se reporta el espectro de la muestra B1 (pelicula de 20 PPH de nanocelulosa
bacteriana, 100 PPH de carbonato de calcio y 100 PPM de nanoparticulas de plata). Algunas de
las sefiales coinciden con las de la pelicula conformada tinicamente por nanocelulosa bacteriana,

aunque con un ligero desplazamiento.
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En 3347 cm’! se encuentra la banda ancha correspondiente a los estiramientos O-H, esto
representa un ligero cambio con respecto a la banda ubicada en 3343 cm™! en la BNC pura. El
pico de los estiramientos C-H que se encontraba a 2897 cm™ en la BNC pura es desplazado a
2918 cm™! en la muestra B1. Lo anterior puede deberse a que el carbonato de calcio interactiia
con los puentes de hidrogeno reduciendo la fuerza de este enlace, lo que ocasiona que los grupos

C-H tengan una vibracion ligeramente superior. /778!

Con base en bibliografia se determina que la banda ubicada en 2161 cm™ puede deberse a CO»
adsorbido, ya que cuando se adiciona carbonato de calcio se utiliza 4dcido acético glacial como
disolvente y se produce didxido de carbono como producto secundario. Regularmente la sefial
del dioxido de carbono se reporta en 2349 cm™!, pero cuando es absorbido puede presentarse

una sefial a menor nimero de onda. [’

En 1737 cm! se presenta un pico que puede deberse al estiramiento C=0 de los grupos
carbonilo. La presencia de estos grupos puede ser debido a una acetilacion parcial de la
nanocelulosa bacteriana (generando acetato de celulosa), a los residuos del acido acético glacial
utilizado o a la presencia de sales de carboxilato producto de la reaccion entre el dcido acético

glacial con el carbonato de calcio durante el proceso de mezclado. 3!

En 1557 cm™' se observa una banda que podria ser una de las sefiales caracteristicas del
carbonato de calcio. Regularmente la sefial del carbonato de calcio se presenta en 1430 cm™!, sin
embargo, estudios demuestran que cuando el carbonato de calcio interacciona con matrices

organicas este puede presentar una sefal en el rango de 1500 a 1600 cm™'.

Otra posibilidad para esta sefial es que se deba al estiramiento asimétrico del grupo COO™!, que
tipicamente presenta una sefial en el rango de 1550-1600 cm™’. La presencia de un grupo
carboxilato puede deberse a la formacion de acetato de calcio (Ca(CH3COO)2) como producto
de la reaccion entre el acido acético y el carbonato de calcio, esta reaccion es favorecida en

entornos acuosos (como el utilizado en la integracion del carbonato de calcio en la BNC). [31:82]
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En la BNC pura la sefial de flexion del grupo CH» de la celulosa aparece en 1428 cm™!, mientras
que en la muestra B1 esta sefial se desplaza ligeramente y aparece en 1426 cm™ con una sefial
mas intensa. Esto puede deberse a un aumento en la cristalinidad relativa de la nanocelulosa
como consecuencia de las interacciones entre los grupos hidroxilo de la nanocelulosa y el

carbonato de calcio, ocasionando que los grupos CH; puedan vibrar més.

También podria haber un solapamiento entre una de las sefiales caracteristicas del carbonato de
calcio (que generalmente se ubica en 1430 cm™') y de la nanocelulosa, ocasionando que el pico
tenga una mayor intensidad que en el espectro original. Este tipo de solapamiento es frecuente
en sistemas con fases organicas e inorgdnicas que comparten regiones espectrales y es
mencionado en estudios donde se realizaron mezclas de carbonato de calcio con materiales

parcialmente amorfos. [7541]

Prevalecen las sefiales en 1107 cm™, 1055 cm™ y 1030 cm™!, que representan un estiramiento
C-0, indicando que los enlaces C-O de los alcoholes primarios y secundarios de la nanocelulosa
no se vieron afectados tras la incorporacion del carbonato de calcio y las nanoparticulas de plata.
Pero, la intensidad si se vio afectada ya que tienen un mayor porcentaje de transmitancia, lo que
genera una menor absorcion (menos enlaces vibrando en ese nimero de onda), debido a la

incorporacion del carbonato de calcio.

Ademés, los iones de calcio pueden interactuar con los grupos O-H de la nanocelulosa formando
enlaces i6nicos o coordinados, esto afecta las vibraciones producidas por los grupos C-O.
Adicionalmente, estudios demuestran que la adicion de cargas inorgéanicas a matrices de
celulosa cambia el indice de refraccion en la muestra, ocasionando que la energia que llega a

los enlaces ya no sea la misma y resulte en un porcentaje de transmitancia distinto. (3354

La sefial en 876 cm™! puede ser un indicador del ion carbonato, ya que se reporta en bibliografia
que la calcita presenta una flexion fuera del plano en ese rango de nimero de onda. También un
estudio reporta una sefial en 873 cm™! cuando se analiz6 un compésito de carbonato de calcio y
nanocelulosa obtenida de la manzana, en ese estudio se determind que esa banda indica una

precipitacion del carbonato de calcio sobre la nanocelulosa. 333!
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Figura 3.10 Espectro FTIR de la muestra Bl

En la figura 3.11 se presenta el espectro IR de la muestra B2, la cual tiene una concentracion de
40 PPH de nanocelulosa bacteriana, 100 PPH de carbonato de calcio y 100 PPM de
nanoparticulas de plata. En general las sefiales son muy similares a las observadas en la muestra

BI1.

La banda de estiramiento de grupos hidroxilo se presenta en 3345 cm™! en comparacién a los
3347 cm™! de la muestra B. El ligero cambio en la intensidad de la banda es debido a que la
pelicula C cuenta con el doble de concentracion de nanocelulosa. La banda de estiramiento
C-H de los grupos metileno se presenta en 2918 cm™ en ambas muestras. La banda que puede

indicar CO, adsorbido se ubica en 2158 cm™! y tiene una menor intensidad. "7-78!
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La sefial de los grupos carbonilo se encuentra en 1736 cm™. La banda de la muestra B2 esta
menos definida que en la muestra B1. La menor definicion puede deberse a que esta banda puede
indicar la presencia de sales de carboxilato producto de la interaccion del 4cido acético glacial

con el carbonato de calcio, el cual se encuentra en menor concentracion en la muestra B2.3%]

La sefial de 1541 cm™ es debida a los grupos carboxilato, su desplazamiento se debe a una mayor
concentracion de nanocelulosa que ocasiona se generen mas enlaces de hidrogeno entre los
grupos hidroxilo de la celulosa y los grupos carboxilato. ¥l Ambos espectros presentan la sefial
de vibracion de flexion del enlace CH> de la nanocelulosa, la muestra B1 exhibe la sefial en
1426 cm™' y la muestra B2 en 1422 cm™!. Este ligero cambio de posicion puede indicar un cambio
en la forma en que se acomodan las cadenas de la nanocelulosa, debido a las interacciones que
tiene el carbonato de calcio con los puentes de hidrogeno.®® No se observan cambios
significativos en la region de 1200-1000 cm™ que representa los estiramientos C-O. Las sefiales

de 1107 cm™, 1055 cm™y 1031 cm™ se mantienen en el mismo niimero de onda.
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Figura 3.11 Espectro FTIR de la muestra B2.
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En la figura 3.12 se reporta el espectro de la muestra B3. La muestra mantiene la mayoria de las
sefiales caracteristicas de la nanocelulosa y el carbonato de calcio, pero con algunas diferencias
en la posicion e intensidad. Se observan picos en 3343 cm™! (grupos O-H), 2918 cm™ y 2897
cm™! (C-H), 1976 cm™ (grupos carbonilo, hidroxilo o Ag-O). 1 La sefial localizada en 1736
cm! de la muestra C ya no se encuentra en la muestra D. Esto puede ser debido a que la mayor
cantidad de nanocelulosa enmascara las sefales producidas por los grupos carboxilato. De
manera similar sucedi6 esta diferencia entre las muestras B1 y B2, pero esta vez la sefial no solo

se debilito, sino que desaparecio6 del espectro. 8%

No se observan cambios significativos en la region de 1600-1000 cm™. La principal diferencia
entre las sefiales observadas en ese rango es la intensidad de las sefiales. Una mayor cantidad de
transmitancia indica una menor cantidad de cierto grupo quimico, esto se relaciona directamente
con una menor concentracion de un componente de la pelicula (como ocurre en las sefiales de
la pelicula con 40 PPH de nanocelulosa) mientras que una transmitancia menor (picos mas
profundos en el espectro) indica una mayor cantidad de material (esto es notorio en la pelicula

con 60 PPH de nanocelulosa).
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Figura 3.12 Espectro FTIR de la muestra B3.
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En la figura 3.13 se observa el espectro FTIR de la muestra B4. Hay ausencia de la sefial en 876

cm! del ion carbonato, esto puede ser debido a que una mayor concentracion de BNC (matriz

organica) reduce la contribucion relativa de las sefiales inorganicas en el espectro global. La

sefial caracteristica de la BNC (897 cm™) presenta un desplazamiento con un niamero de onda

de 901 cm! debido a la distinta concentracion de nanocelulosa que tienen ambas muestras.
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Figura 3.13 Espectro FTIR de la muestra B4
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En general el analisis por FTIR permitié identificar las sefiales caracteristicas del carbonato de

calcio y la nanocelulosa. También permitio identificar los cambios en estas sefiales producto de

las diferentes concentraciones utilizadas y la interacciéon entre ambos compuestos y las

nanoparticu

las de plata.
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3.5 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la figura 3.14 se muestra una micrografia de la muestra C3 capturada en el modo de
electrones retrodispersados (BSE). En este modo los electrones del haz que golpean la muestra
rebotan hacia atrds después de chocar con los nicleos de los 4tomos. La morfologia de la
pelicula es rugosa, se observan particulas dispersas y aglomerados de particulas. La morfologia
descrita es caracteristica de las peliculas compuestas por elementos organicos e inorganicos. La
matriz de fondo al ser de un color oscuro corresponde a la nanocelulosa, se puede observar que
es una matriz continua lo cual indica que las fibras estan ensambladas de forma compacta y bien

organizada.

100 pm

Figura 3.14 Micrografia obtenida mediante SEM en el modo de electrones retrodispersados.

En las imagenes BSE el contraste es directamente proporcional al nimero atémico promedio de
la zona analizada. Los elementos con mayor numero atomico retrodispersan mas electrones y
en la micrografia tienen un color mas claro.’Y! Los aglomerados observados pueden
corresponder a particulas de carbonato de calcio o a nanoparticulas de plata, ya que su nimero
atomico es mayor que el de la BNC. La figura 3.15 corresponde a un acercamiento en donde

se observa uno de los aglomerados brillantes (region A).
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Figura 3.15 Acercamiento a la region A de la muestra C3 mediante SEM en el modo de

electrones retrodispersados.

Para complementar el analisis de la region A también se realiz6 un andlisis de espectroscopia
de dispersion de energia de rayos X (EDS) en esa misma region. La tabla 3.2 muestra la
composicion elemental de la zona. Los elementos mayoritarios son carbono y oxigeno, estos

resultados coinciden con la interpretacion de que la celulosa funciona como matriz organica.

Tabla 3.2 Composicion elemental de la muestra C1 determinada por EDS

Elemento Serie espectral Contenido Contfa ni.do
(% en Peso) (% atdémico)
C K 43.91 57.65
O K 37.3 36.77
Al K 0.96 0.56
Cl K 1.43 0.64
Ag L 8.36 1.22
Ca K 8.04 3.16
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El espectro EDS de la figura 3.16 valida graficamente la informacion mostrada en la tabla 3.2.
El calcio presenta una senal en el espectro, aunque mas débil que las sefiales del carbono y el
oxigeno ya que el inico componente de la pelicula que lo contiene es el carbonato de calcio.
También hay una sefal correspondiente a la plata que confirma presencia de este elemento en

la pelicula y su baja concentracion.
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Figura 3.16 EDS de la region A de la muestra C3.

La figura 3.17 muestra la region B de la muestra C3, aqui se observan agregados poligonales
con un contraste de gris medio que sugiere se tratan de ciimulos de carbonato de calcio. La
ausencia de las nanoparticulas de plata en esa zona se confirma visualmente por la ausencia de
agregados de tonalidad mas brillante y también con el analisis EDS de esa zona (figura 3.18).
Esta distribucion heterogénea de las nanoparticulas de plata puede deberse a las variaciones
locales de porosidad de la matriz de BNC ya que una menor porosidad dificulta la migracion y

difusion de los precursores de plata durante la sintesis in situ.”!!
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Figura 3.17 Acercamiento a la region B de la muestra C3 mediante SEM en el modo de

electrones retrodispersados.
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Figura 3.18 EDS de la regién B de la muestra C3.
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El carbonato de calcio forma aglomerados con una apariencia similar a la de una coliflor (figura
3.19). Un estudio demuestra que, aunque la calcita en condiciones normales presenta una
geometria bien definida, cuando la calcita se encuentra en presencia de biopolimeros esta se
puede organizar en estructuras esferoidales dando como resultado estos aglomerados en forma

de coliflor.’%

200 pm

Figura 3.19 Vista general de un aglomerado de carbonato de calcio

El andlisis por SEM permite concluir que la nanocelulosa bacteriana actia como matriz,
mientras que el carbonato de calcio, a pesar de estar en mayor concentracion, actiia como relleno
al igual que las nanoparticulas de plata. Este andlisis también permite comprobar que las

nanoparticulas de plata estan presentes en la matriz de nanocelulosa.
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4. Conclusiones

Es posible obtener peliculas conformadas por carbonato de calcio, nanocelulosa y
nanoparticulas de plata mediante el uso de una lampara de sodio, agitacion ultrasonica, agitacion
magnética y un proceso de casting para el secado. Todo el proceso se realizo en condiciones de

temperatura y presion ambiente, lo cual favorece un consumo energético bajo.

El andlisis mediante microscopia Optica confirmé que la nanocelulosa actia como matriz,
mientras que el carbonato de calcio y la plata funcionan como relleno de la pelicula. Este anélisis
también confirmo que las concentraciones de nanocelulosa de entre 80 y 100 PPH por cada 100
PPH de carbonato de calcio son las Optimas para lograr una correcta dispersion de los rellenos

inorganicos.

Las pruebas de inhibicion fingica basadas en el estandar JIS: Z2801 comprobaron la actividad
antifingica de las peliculas elaboradas. Con base en estas pruebas se determin6d que la 6ptima
concentracion de nanoparticulas de plata es de 100 PPM, ya que con esta concentracion se logra

un 100% de inhibicion fungica.

Con el analisis DRX se confirmé la presencia de carbonato de calcio y nanoparticulas de plata
en las peliculas. Adicionalmente se corrobord que el carbonato de calcio estd presente en forma
de calcita con un alto nivel de cristalinidad y que la nanocelulosa bacteriana utilizada tiene una

estructura semi cristalina.

Mediante el andlisis FTIR se corrobord la presencia de nanocelulosa bacteriana y carbonato de
calcio en la pelicula. Ademas, se observaron las diferentes interacciones entre el relleno y la
matriz a medida que aumentaba o disminuia la concentracion de nanocelulosa bacteriana. Esta
técnica de caracterizacion no aport6d informacion significativa acerca de las nanoparticulas de
plata. Finalmente, con las micrografias obtenidas mediante SEM se corrobor6 que la
nanocelulosa actlia como la matriz en las peliculas y esta muestra una estructura ordenada,
mientras que el carbonato de calcio y las nanoparticulas de plata estan presentes como relleno y

se encuentran dispersos en la pelicula.
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Como conclusion general se ha determinado que es posible integrar las nanoparticulas de plata
en la nanocelulosa mediante el uso de una ldmpara de sodio y un agitador ultraséonico. También
se comprob6 que el carbonato de calcio se puede integrar en la nanocelulosa con el uso de 4acido
acético glacial como disolvente y utilizando agitacidon magnética. Se concluye también que una
concentracion de 100 PPM de nanoparticulas de plata es efectiva para combatir a los agentes
fungicos. Con base en los resultados obtenidos se corrobora el potencial de estas peliculas para

ser utilizadas como envoltorios para alimentos.
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