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El presente proyecto se desarrollé en dos instancias, el laboratorio 2 de Sintesis Quimica del
Centro de Investigacién e Innovacion Tecnoldgica (CIIT) del IT-Nuevo Lebn bajo la direccion
del Dr. José Luis Hernandez Garcia. El CIIT se encuentra enfocado en la investigacion de

tecnologias del ambiente y sustentabilidad, procesos industriales, y robética y control.

Figura 1. Centro de Investigacién e Innovacion Tecnoldgica.

Y en el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) unidad Monterrey con la Dra.
Gethzemani Mayeli Estrada Villegas. Es un centro publico de investigacion del sistema
CONAHCYT, centrado en la investigacibn en los campos de la quimica, polimeros,

materiales, biotecnolégica, medio ambiente, recursos naturales y disciplinas afines.

Figura 2. Centro de Investigacion en Quimica Aplicada.



Resumen.

En la presente investigacion se desarrollé una propuesta amigable con el medio ambiente
centrada en la generacion de membranas compuestas por nanofibras de quitosano
funcionalizado con la finalidad de remover y degradar contaminantes persistentes en el agua,
en este caso un pesticida conocido como formetanato. La modificacién quimica del quitosano
se realiz6 mediante la incorporacion de un agente oxidante, el 4-Hidroxi-TEMPO, lo cual se
analiz6 empleando técnicas como FTIR-ATR, TGA y DSC, por las cuales se identificaron las
alteraciones quimicas realizadas a la molécula del polimero. La obtencién de las membranas
de nanofibras de quitosano modificado fueron obtenidas a través de la técnica de
electrohilado, para lo cual se determinaron las condiciones adecuadas, variando parametros
como la concentraciébn de polimero, mezclas poliméricas, configuracion de electrohilado,
distancia al colector y el voltaje aplicado. Las nanofibras fueron monitoreadas mediante
microscopia Optica y caracterizadas por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para una

vision detallada de su morfologia y estructura interna.
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1. Introduccion.

A lo largo de la evolucion de la humanidad, se han realizado innovaciones en productos y
tecnologia que proporcionan beneficios, y mejoran la eficiencia de distintas actividades o
sectores, sin embargo, estos han traido consigo efectos en la naturaleza y sus ecosistemas,

perturbando el equilibrio ecolégico.

La contaminacion del medio ambiente es un efecto inherente de las actividades humanas e
incluso, en algunos casos, de la misma naturaleza, como el asociado a erupciones
volcanicas y la erosion de las rocas. No obstante, desde hace algunas décadas se ha
convertido en una problematica global, debido al crecimiento poblacional, el cual ha
impulsado la produccion masiva de productos, servicios y alimentos para satisfacer las
necesidades, conduciendo a la extraccion inmoderada de recursos naturales, la generacion
de residuos y por consiguiente la degradacion de los ecosistemas, y sus recursos bioticos y
abioticos. Los efectos mas severos en la naturaleza tienen lugar cuando la cantidad de
sustancias contaminantes sobrepasa la capacidad que tienen los ecosistemas para

degradarlas.

La problemética global es parte de lo que se denomina como Antropoceno, es un término
utilizado para designar la época donde las actividades del ser humano comenzaron a generar
cambios bioldgicos y geofisicos a escala mundial, por factores como el uso de combustibles
fosiles, deforestacion, la demanda del recurso hidrico y la explotacion de recursos marinos.
También es definido como las repercusiones en el clima y la biodiversidad por la rapida
acumulacion de gases de efecto invernadero y los dafios por la sobreexplotacién de recursos

naturales. !

Las actividades antropogénicas con mayor impacto ambiental son las relacionadas a la
produccion de energia, la explotacion de combustibles fésiles, la industria en general y la
agricultura. Estos sectores generan emisiones de gases de efecto invernadero que

contribuyen al calentamiento global, emiten contaminantes dafiinos, producen residuos
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peligrosos y emplean sustancias quimicas toxicas. Esto resulta en afectaciones a la

biodiversidad y la degradacién de la calidad de agua, aire, suelo y la salud humana.

El agua es deteriorada por una gran variedad de contaminantes con diferentes propiedades
fisicoquimicas y perfiles toxicologicos, entre ellos quimicos empleados en actividades
humanas, contaminantes geogénicos y compuestos persistentes. Los contaminantes mas
relevantes que afectan al recurso involucran metales pesados, metaloides, pesticidas,

biocidas, productos farmacéuticos y otros compuestos organicos e inorganicos emergentes. 2

Segun la Organizacién de las Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura, la
agricultura es una amenaza para el recurso hidrico, debido a que lo contaminan mediante
plaguicidas, nitratos, oligoelementos metalicos y contaminantes emergentes. Por el
momento, no podemos eliminar el uso de plaguicidas en agricultura, ya que son necesarios
para cubrir la demanda actual de alimentos en nuestro pais, lo que si podemos hacer es
innovar en soluciones concretas que coadyuven a un uso responsable y amigable con
nuestro entorno.

En respuesta a esta problematica, este trabajo muestra un proceso amigable en la proteccién

del recurso hidrico, mediante la remocion y degradacion de un pesticida en el agua.

11



2. Planteamiento del problema.

La calidad del agua se ve comprometida por la contaminacion de plaguicidas, genera
consecuencias perjudiciales a los ecosistemas y a la salud humana. La compleja remocion
de los mismos en el agua es dificil, puesto que se requiere de tratamientos costosos. Se
estima que el 64% de las tierras agricolas mundiales presentan riesgos de contaminacion por
ingredientes activos de plaguicidas, de las cuales el 31% exhibe un alto riesgo de
contaminacion, mismas que se encuentran en regiones con gran biodiversidad, escasez de
agua e ingresos bajos. 2 Se han reportado efectos drasticos por pesticidas en especies no
objetivo, dado que los mecanismos de accién carecen de especificidad hacia una especie en
particular, esto conduce a la reduccién de biodiversidad tanto en entornos terrestres como
acuaticos 4. Cabe mencionar que las repercusiones a la salud son notables, cada afio 385
millones de personas enferman por intoxicacion con pesticidas, ya sea por exposicion en el

campo y bosques, o por la ingestion de alimentos y agua contaminados. ®
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3. Hipo6tesis y Objetivos.

3.1 Hipdtesis.

Las membranas elaboradas con nanofibras de quitosano modificado con 4-Hidroxi-TEMPO

tienen la capacidad de remover y degradar formetanato presente en agua.

3.2 Objetivo General.
Desarrollar membranas a base de biopolimeros funcionalizados con 4-hidroxi-TEMPO para la

degradacion de pesticidas en el agua.

3.3 Objetivos Especificos.
e Desarrollar la metodologia adecuada para funcionalizar quitosano con 4-hidroxi-
TEMPO.
e Evaluar la viabilidad para generar membranas con quitosano funcionalizado a traves
de la técnica de electrohilado.
e Evaluar los biocompositos generados en procesos de degradacion de pesticidas.

e Caracterizar los materiales generados mediante diferentes técnicas de analisis.

13



4. Justificacion.

El aumento de la poblacion mundial, la creciente necesidad alimentaria y los recientes
habitos de consumo han provocado la busqueda de extender las zonas agropecuarias,
nuevas formas de produccién e insumos para mejorar los rendimientos de los cultivos.
Estudios informan que las plagas agricolas reducen el rendimiento productivo, aumentan los
costos para el control, reducen el valor econémico del cultivo y dafan la calidad del mismo,
una de las formas mas utilizadas que la humanidad desarroll6 para mejorar el rendimiento de

los cultivos es la aplicacién de pesticidas. ©

Anteriormente, el control de plagas era manejado a través de sistemas de produccion en
milpa, rotacion de cultivos y el descanso de la tierra (para recuperar nutrientes). A inicios del
siglo XX se report6 el incremento de la produccion de plaguicidas organicos sintéticos como
parte del desarrollo de la industria petrolera y la explosién demografica.” A causa de ello, de
1990 a 2018 la FAO registr6 un aumento en el consumo mundial de plaguicidas del 79%,
pasando de 2.3 a 4.1 millones de toneladas, los principales contribuyentes a esta suma
fueron China (43%) y Estados Unidos (10%). En ese mismo periodo, en México se duplicé el

consumo de plaguicidas de 26.6 a 53.1 millones de toneladas. 8

Si bien los plaguicidas tienen impactos positivos también conllevan impactos negativos que
no solo afectan al sitio en donde se utilizan, afectando asi temporal o permanentemente a

recursos como el suelo, agua y aire, y por consiguiente la biodiversidad y la salud humana.

Derivado de las problematicas que traen consigo el uso de pesticidas, se han investigado y
desarrollado tratamientos para la degradacion de contaminantes del agua, como los
procesos de oxidacién avanzados (POAs)los cuales son procesos fisicoquimicos que
involucran la generacion y uso de radicales libres para la oxidacion de contaminantes en el
agua, 0 procesos de oxidacion quimica clasica, transformando los plaguicidas en

compuestos menos perjudiciales para el medio ambiente.

Con base a lo anterior, en este trabajo se pretende soportar el agente radicalario 4-hidroxi-

TEMPO en la estructura de un polimero natural como el quitosano con la finalidad de
14



producir membranas por la técnica de electrohilado, con el objetivo de emplearlas en
procesos de degradacion de pesticidas presentes en el agua, mediante la generacion de
radicales libres en presencia de agentes oxidantes amigables con el ambiente, como lo son
NaClO y NaH2PO4. Con este trabajo buscamos generar una metodologia para remover

contaminantes de manera eficaz y responsable ambientalmente.
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5. Marco teoérico.

5.1 Problematica agroalimentaria.

Actualmente el crecimiento de la poblacion ha incrementado exponencialmente trayendo
como consecuencia un aumento gradual en la produccion de alimentos, productos y servicios
basicos para solventar las necesidades humanas. La Organizacion de las Naciones Unidas
estima que la poblacién mundial aumentd a 8,000 millones de personas para el afio 2022, y
sus Ultimas proyecciones indican que el numero de habitantes incrementara a
aproximadamente 8,500 millones en el 2030 y 9,700 millones en 2050. ° Por otro lado, en
México se registré en el Censo de Poblacion y Vivienda de 1950 una poblacion de 25.8

millones y en el 2020 se reportaron alrededor de 126 millones de personas. Este ultimo dato

posiciona al pais en el lugar 11 de las naciones mas pobladas del mundo.°

El aumento de la produccion alimentaria en el mundo ha propiciado la expansion de los
terrenos agricolas y la bldsqueda de estrategias que permitan una mayor produccion y
rendimiento de cultivos, en algunos casos amigables con el medio ambiente como la rotacion
de cultivos, y en otros casos contaminantes para la naturaleza como los pesticidas,
fertilizantes y los organismos genéticamente modificados. En el periodo del 2002 al 2018, el
uso de plaguicidas aumenté alrededor del 30% y el de fertilizantes inorganicos incrementd un
23% para el nitrégeno, 13% fosforo y 56% potasio.!

5.2 Plaguicidas.

Los plaguicidas o pesticidas son cualquier sustancia o mezcla de sustancias (como
compuestos activos, sustancias inertes de acompafiamiento y disolventes) que permiten
controlar las plagas presentes en los cultivos y los vectores que propagan enfermedades.
Presentan beneficios como la reduccion de la pérdida de cultivos, menor propagacion de
enfermedades transmitidas por vectores y aumento de la vida util de los productos agricolas.
Estos compuestos se desarrollaron a finales del siglo XIX, y se extendieron alrededor del

mundo luego de la segunda guerra mundial.

De acuerdo a su estructura quimica los plaguicidas se clasifican en:
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Organoclorados.

Empleados como insecticidas y herbicidas, se caracterizan por poseer una alta
persistencia en el medio ambiente. Ejemplos: DDT, lindano, metoxiclor, atracina,
aldrin, dieldrin y simazina.

Organofosforados.

Utilizados como insecticidas, presentan una toxicidad mas selectiva en comparacion
con los anteriores y presentan una menor persistencia en el medio ambiente.
Repercute en el sistema nervioso muscular del insecto. Ejemplos: Paratiéon, malation,
metidation, fenitrotion, clorpirifés, clorfenvinfés y diazinon.

Carbamatos.

Son insecticidas domésticos y agricolas, se caracterizan por ser menos toxicos que
los organofosforados y organoclorados. Su mecanismo de accion actia sobre el
sistema nervioso muscular del insecto. Ejemplos: formetanato, carbofuran, dimetoato,
moban, oxamil y propoxur.

Piretrinas y piretroides.

Usados como insecticidas, se degradan en poco tiempo y presentan una escasa
acumulacion en los seres vivos. Actuan en el sistema nervioso central de los insectos.
Ejemplo: cipermetrina y lambdacialotrina.

Triazinas y triazinonas.

Derivados heterociclicos del nitrégeno, generalmente utilizadas como herbicidas ya
gue intervienen en la fotosintesis, ademas ocasionan fitotoxicidad en algunos cultivos.
Ejemplos: simazina, propazina, atrazina y ciprazina.

Sustitutos de urea.

Herbicidas compuestos a partir de la urea, relativamente persistentes. El mecanismo
de accion es similar a las triazinas ya que actua sobre la fotosintesis. Ejemplo: diuron,
linuron e isoproturon.

Uracilos.

Herbicidas con mayor potencial que las triazinas y sustitutos de urea, pero con el
mismo mecanismo de accion. Es dificil que se lixivien. Ejemplos: bromacil, terbacil y
lenacil.

Hidroxibenzonitrilos.

Herbicidas que inhiben la fotosintesis. Ejemplo: bromoxinil.
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= Neocoticoides.
Insecticidas neurotdxicos empleados en la agricultura y en campos de golf. Afecta a
las células nerviosas, el sistema inmunoldgico, la memoria y fertilidad. No solo tiene
efectos en plagas, también en polinizadores. Ejemplo: thiacloprid e imidacloprid.

= Otros compuestos.
Se han reportado derivados de tetroxocanos, benzotiazinonas, anilinas, derivados de

azufre, mercurio y arsénico.

5.2.1 Efectos adversos en el medio ambiente y la salud humana.

La persistencia y el uso frecuente de los pesticidas puede ocasionar en el medio ambiente la
contaminacion de aguas superficiales y subterrdneas a través de la persistencia del
compuesto o la de sus productos de transformacion, contaminando el suelo, los sedimentos y
los mantos acuiferos. En consecuencia, pueden presentarse efectos adversos como la
pérdida de la diversidad bioldgica (microorganismos, insectos, animales, especies vegetales,
etc.), afectaciones al proceso de polinizacion y el control natural de plagas, la bioacumulacion
y biomagnificacion de los residuos de los plaguicidas persistentes en los seres vivos. Asi
mismo, en el suelo se tienen impactos negativos en la fertilidad del suelo al intervenir en los
procesos bioldgicos; y la desaparicion de los organismos del suelo (bacterias, hongos y
animales) que regulan el buen funcionamiento del mismo. En el aire es posible que los
pesticidas se encuentren en forma de vapor como aerosoles o0 unidos a particulas sélidas,
también estdn asociados a transformaciones quimicas y fotoquimicas por la exposicién a
agentes oxidantes, a la luz solar y a otros reactivos, por lo que sus productos de

transformacion también contaminan al aire.1?

Por otro lado, estas sustancias llegan al ser humano por medio de la biomagnificacién en la
cadena tréfica, causada por la exposicion de las especies vegetales y animales a los
plaguicidas; y por la exposicion prolongada que experimentan dia a dia los trabajadores del
sector agropecuario. Los efectos de estos productos en la salud pueden ser moderados,
graves o0 agudos de acuerdo al mecanismo de accién, las dosis de exposicion y la
susceptibilidad de cada persona. No obstante, se han reportado efectos como cancer,
efectos neuroldgicos, inmunitarios y reproductivos, ademas la exposicion de mujeres en

etapa gestacional y nifios se ha asociado a leucemia en infantes.!?
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5.2.2 Situacién actual en México.

Actualmente se utilizan mas de 1000 plaguicidas en el sector agricola alrededor del mundo.
El uso de pesticidas en México inici6 en la década de 1960 con la revolucion verde. La
regulacion de estos compuestos fue hasta 1988 con la Ley General de Equilibrio Ecoldgico y
Proteccion al Medio Ambiente (LGEEPA), donde se establecieron los criterios para prevenir
la contaminacion del agua (articulo 120) y suelo (articulo 134 y 135), asi también la
obligacion de elaborar normas oficiales mexicanas en materia de plaguicidas (articulo 143) y
la declinacién a la importacion de pesticidas que fueron prohibidos en los paises de

produccion.

De acuerdo a estudios sobre el uso de plaguicidas en 22 estados de la republica mexicana
del periodo de 1980-2018, los cultivos en los que generalmente se aplicaron estas sustancias
son los de maiz, chile, jitomate, cafia de azlUcar y sorgo. Ademas, se reportaron otros usos
diferentes al sector agricola como el floricola, horticola, milpa, fumigaciéon urbana y
veterinario. Los plaguicidas mas utilizados fueron principalmente paration metilico,
carbofuran, 2,4-D, cipermetrina, endosulfan, glifosato, paraquat, metamidofos, clorpirifos etil,
monocrotofos, diazindn, lamda cyalotrina, dimetoato, atrazina, malatién, captan, imidacloprid,

benomilo, formetanato, entre otros. 13

Debido a la degradacion ambiental y los efectos la salud ocasionados por el uso de
pesticidas, México se ha unido al Convenio de Estocolmo (sobre contaminantes organicos
persistentes) en el 2003 y al Convenio de Rotterdam (sobre el procedimiento de
consentimiento fundamentado previo aplicable a ciertos plaguicidas y productos quimicos
peligrosos objeto de comercio internacional) en 1998, con la finalidad de salvaguardar el
medio ambiente y la salud humana ante el uso de plaguicidas. Con base a las
recomendaciones de los convenios se ha establecido la prohibicién de pesticidas toxicos
como el Azinfés-metilo, Captafol, Clordano, DDT, Endosulfan, Lindano, Alaclor, Aldicarb,
Fosfamiddn, Metilparation, Carbofurano y Triclorfén. 1 Ademas, se prevé que para el 2024 se
prohibird el uso de glifosato por dafios a la salud e impactos ambientales, de acuerdo al
decreto presidencial del 31 de diciembre del 2020 para prescindir del uso, adquisicion,

distribucion e importacién de glifosato y maiz transgénico. *

19



5.2.3 Formetanato.

El clorhidrato de formetanato o dicarzol (nombre comercial) es un insecticida, acaricida y
tripticida perteneciente a la familia de los carbamatos, su nombre IUPAC es clorhidrato de 3-
[(EZ)-dimetilaminometilenoamino]fenil metilcarbamato. Se comercializa en su forma de polvo
color rojizo y es inodoro, en solucién presenta una coloracion rosa, con un pH de 4 (100 g/L a
20 °C) y una densidad de 600 kg/m?® a 20 °C. 6

; ‘O\H/NH.CHS
O
Nﬁ

cHy N=cH,

1)
Esquema 1. Formetanato.

El formetanato actla por contacto e ingestion en larvas y adultos de las especies sensibles al
pesticida, su mecanismo de accion afecta el sistema nervioso central, actia por

carbamilacion reversible de la acetilcolinesterasa alterando funciones motoras.1’

El movimiento del formetanato en el suelo es limitado, ya que se degrada con rapidez en

terrenos sueltos y alcalinos, su vida media es menor a 1 mes.!8

5.3 El agua.

El agua es un recurso fundamental para la vida, todos los ecosistemas dependen de su
disponibilidad para mantener el equilibrio ecolégico. En el caso de los seres humanos, la
industria, agricultura, ganaderia, energia y otras actividades econdmicas también dependen
directamente de este recurso para un 6ptimo funcionamiento, y para sostener una adecuada

calidad de vida para la poblacion.

En el planeta existen aproximadamente 1,400 millones de km?de agua, de los cuales el 2.5%
representa agua dulce, que se encuentra en rios, lagos, glaciares, mantos de hielo y
acuiferos. El agua dulce que se encuentra en los glaciares y mantos de hielo corresponde a
alrededor del 68.7%, el 97% de este recurso no puede utilizarse por su ubicacion geografica,

ya que se ubica en la Antartica, el Artico y en Groenlandia. El resto del agua dulce
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permanece en el agua subterranea (30%), el permafrost (0.8%), y en el agua superficial y la

atmdsfera (0.4%). *°

AGUA DULCE

Aguas subterraneas
30.00%

Glaciares
Permafrost 68.70%

0.8%

Aguas superficiales
y atmadsfera
0.40%

Figura 3. Distribucion de agua dulce en el planeta. *°

El agua disponible proviene principalmente de la precipitacion, es aquella que circula por rios
y se deposita en cuerpos de agua, y la que se infiltra en los mantos acuiferos o se vacia en
zonas marinas. México cuenta con una disponibilidad natural media de agua al afio de 451.6
km3, el 80% corresponde al escurrimiento superficial nacional y el 20% de la recarga de los
acuiferos. En comparacion de paises como Estados Unidos, Brasil y Canada, México cuenta

con una disponibilidad media nacional baja.

La Comision Nacional del Agua (CONAGUA) ha delimitado 13 regiones hidrolégico-
administrativas para una mejor gestion del agua disponible en México. Las regiones estan

agrupadas en funcion de caracteristicas morfolégicas, orogréaficas e hidrologicas.
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Regiones Hidrolégico - Administrativas
Nombre
B . Peninsula de Baja California
Il Noroeste
B 1. Pacifico Norte
IV. Balsas
B V. Pacifico Sur
. VI. RioBravo
VII.  Cuencas Centrales del Norte:
B Viil. Lerma - Santiago - Pacifico
B X. Golfo Norte
Bl x. Golfo Centro
P X1, Frontera Sur
I Xil. Peninsula de Yucatan
O X Aguas del Valle de México

Figura 4. Regiones hidrolégico-administrativas de México. 2°

Del agua disponible en el pais, 66.8 km® (76%) del agua se concesionan para el sector
agricola, 12.6 km® (14.4%) esta destinada para abastecimiento publico, 8.5 km? (4.9%) se

utiliza en la industria y 4.2 km?® (4.7%) para energia eléctrica. 1°

5.3.1 Escasez del agua.

México es un territorio de clima arido y semiarido, donde las sequias son frecuentes, sin
embargo, en los Ultimos afios se han experimentado estrés hidrico, con sequias mas
recurrentes y extremas, por el aumento de la temperatura en la tierra, ocasionada por la

creciente cantidad de gases de efecto invernadero que se liberan a la atmésfera. 2%

La posibilidad de que el agua dulce circule en la naturaleza ha hecho pensar que es un
recurso inacabable. El agua dulce se recircula continuamente a partir de la evaporacion, el

transporte mediante los vientos y la precipitacion en forma de agua, nieve o hielo. 22

La sobreexplotacion de los mantos acuiferos, la inadecuada gestién de las concesiones y la
falta de mantenimiento a la red de abastecimiento publica han aumentado la escasez del

agua.
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Ademas, el aumento de la poblacion ha ocasionado un incremento en la demanda de agua a
través de la produccion de alimentos, productos y servicios. El ciclo hidrolégico se altera
significativamente si se considera que parte de la precipitacién pluvial pasa por zonas
pobladas donde se degrada por contaminantes atmosféricos, desechos organicos e
inorganicos, aguas residuales domesticas e industriales sin tratar, derrames de
hidrocarburos, la escorrentia agricola, entre otros, la cual arrastra estos contaminantes hasta
cuerpos de agua, impactando asi a los ecosistemas, y disminuyendo la disponibilidad de

agua en ciertas regiones.

Junto con los sedimentos que aumentan dia a dia con el aumento de la erosion, los
plaguicidas, fertilizantes, desechos industriales y detergentes llegan a las cuencas de agua
en cantidades inimaginables. Los rios aportan gran cantidad de contaminantes al mar, sin
embargo, en el océano también se encuentran contaminantes, como derrames de petréleo
crudo, restos quimicos y biolégicos de laboratorios y hospitales, depdsitos de medicamentos

y residuos radiactivos en cantidades y frecuencia desconocidas.??

5.4 Procesos de oxidacion avanzada para el tratamiento de agua.

Las aguas residuales contienen una gran variedad de contaminantes que las hacen
inadecuadas para la mayoria de usos, generalmente estas aguas son tratadas por métodos
convencionales compuestos por un pretratamiento, un tratamiento primario y un tratamiento
secundario, conformados por procesos de cribado, desarenado, floculacién-coagulacion,
sedimentacion, procesos biolégicos, cloracion, entre otros. Sin embargo, la actual
degradacion del agua con contaminantes emergentes, a niveles que los tratamientos
convencionales no pueden remover de forma eficiente, requiere de métodos de tratamiento
mas intensivos que suelen aplicarse como un tratamiento terciario, los cuales han sido

denominados procesos de oxidacion avanzada (POA) o tecnologias de oxidacion avanzada.

Las tecnologias de oxidacion avanzada son una eficiente opcion para la eliminacién de
sustancias téxicas de naturaleza organica e inorganica, ademas de metales y patégenos,
cuando estos presentan una alta estabilidad quimica o una baja biodegradabilidad. Se ha
reportado el uso de estas tecnologias en la remediacion de suelos contaminados, aguas

subterraneas o superficiales y sustancias que contaminan la atmésfera. 23
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Los POAs consisten en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios en la
estructura quimica de los contaminantes, que involucran la generacion y uso de especies
transitorias poderosas. Entre estas transformaciones encontramos a los radicales libres, los
cuales se pueden producir a través de fuentes fotoquimicas u otras formas de energia, y
estos poseen una alta efectividad para degradar materia organica, en la tabla 1 se presentan
los potenciales estandar de oxidacion frente al electrodo de hidrogeno de algunos oxidantes
quimicos en un medio acido a temperatura ambiente. Generalmente la descomposicién de
los contaminantes resulta en productos menos perjudiciales para el medio ambiente y mas

biodegradables, como el diéxido de carbono, agua y otros compuestos inorganicos. 24

Oxidantes quimicos E° (V)
Fluoruro (F) 3.03
Radical hidroxilo (OH") 2.8
Oxigeno molecular (O2) 2.42
0Ozono (03) 2.07
Péroxido de hidrégeno (H202) 1.77
Permanganato de potasio (K2MnO7) 1.67
Acido hipobromoso (HBrO) 1.59
Di6xido de cloro (ClO2) 15
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49
Cloro (Cl2) 1.36
Bromo (Br2) 1.09

Tabla 1. Potenciales estandar de oxidacion de algunos oxidantes quimicos. 2*

5. 4.1 Clasificacion de los PAO.
Existen diversas maneras de generar radicales libres, y con base a ello los procesos

avanzados de oxidacion se clasifican de la siguiente forma:

Proceso Fuente de la energia externa Proceso de Oxidacion Avanzada
Ozonizacion en medio alcalino
(O3/OH)

Ozonizacibn  con  peroxido  de

Sin aporte de energia externa. hidrégeno (0s/H202) y (Os/H202/0H)

Oxidacion con reactivo de Fenton

Procesos (H202/ Fe 2*)

homogéneos —— .
g Radiacion UV en presencia de ozono

(03/UV)

Energia de radiacion ultravioleta

(UV). Radiacion UV en presencia de

peroxido de hidrégeno (H202/UV)

Radiacion UV en presencia de ozono y
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peroxido de hidrégeno (O3/H202/UV)

Foto-Fenton (Fe ?*/H202/UV)

US y ozonizacién (03/US)

Energia de ultrasonido (US). US y peroxido de hidrégeno (H202/US)

Sono-Fenton (Fe ?*/H202/US)

Oxidacion electroguimica.

Oxidacién anddica.

Energia electroquimica.
Electro-Fenton.

Sin aporte de energia externa. Ozonizacion catalitica
(Os/Catalizador).

Procesos Ozonizacion fotocatalitica
heterogéneos (Os/catalizador/UV)

Energia de radiacion ultravioleta. T ”
Fotocatalisis heterogénea

(catalizador/UV)

Tabla 2 Clasificacion general de los procesos avanzados de oxidacién. 2*

5.5 TEMPO.

TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidil-1-oxilo; CeHisNO) fue descubierto por Lebedev vy
Kazarnovskii en 1960, este compuesto y sus derivados (Esquema 2) son radicales nitroxi
estables con un potencial redox valioso. Se ha reportado su uso en la oxidacion de alcoholes,
aminas, sulfuros y compuestos organometalicos; asi mismo, se emplea en la formacion de
enlaces C-C y C-N, y en la sintesis de productos naturales; en la quimica de polimeros se ha
utilizado en la polimerizacion mediada por nitroxido para la obtencion de polimeros con
macromoléculas complejas; en la electroquimica se une el TEMPO a polimeros para el
almacenamiento de energia con muy buenas propiedades; y en la medicina, el TEMPO actua
como antioxidante y como agente portador de farmacos.?® EI TEMPO es un producto
costoso, la industria opta por emplear en sus procesos derivados de nitroxilo funcionalizados

en la posicion 4, como por ejemplo 4-hidroxi-TEMPO y 4-acetamido-TEMPO. 26
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X

CHa
OH o) HN CH,4
H,C CH;  HsC CH,4 H,C CHy H,C CHs
HyC T CHs H,C III CH,4 H,C r\ll CHy H,C r\ll CHs
% Q Q Q
2) 3) 4) 5)
TEMPO 4-Hidroxi-TEMPO 4-Metoxi-TEMPO 4-Acetamido-TEMPO
0
[l
HO—P—OH
o) OH |
NH, o) 0
HsC CH;  HsC CH,4 H,C CHs HsC CH,
H,C r\ll CH;  HsC r\ll CH,4 H,C l}l CHs H,C IIJ CH,
Q 0 Y Q

6)

4-Carboxi-TEMPO

7

4-Amino-TEMPO

8)

4-Oxo-TEMPO

9)

4-Fosfonoxi-TEMPO

Esquema 2. TEMPO y algunos de sus derivados.

Industrialmente en la produccion de bisnoraldehido, precursor importante de esteroides como
la progesterona y corticosteroides, el TEMPO ha sido empleado en la oxidacion de
bisnoralcohol para su obtencion, este tipo de oxidaciones evita el uso de oxidantes a base de
metales pesados, no produce emisiones nocivas para el medio ambiente y produce residuos
acuosos no toxicos y residuos de disolventes organicos recuperables. Ademas, fabricantes
de quimicos en Japdn realizaron un proceso para la conversion de alcoholes a aldehidos y
posteriormente a acidos en presencia de TEMPO, NaClO2 y NaOCI, de lo cual se obtuvieron
rendimientos cuantitativos. De igual modo, a partir de este compuesto se han elaborado
catalizadores heterogéneos oxidantes como la SiliaCat TEMPO, una encapsulacion sol-gel
en una matriz de silice modificada organicamente, esta innovacién se ha utilizado en

diferentes procesos de produccién de farmacos, fragancias y sabores.

5.6 Adsorcion.
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La adsorcion es un proceso fisicoquimico en el cual una o varias sustancias (adsorbato)
presente en una fase fluida, liquida o gas, es retenida en la superficie de un material sélido,

denominado adsorbente.

Adsorbato
a-—"'"""_'r'-’#

Figura 5 Adsorcion.

La adsorcion en sdlidos puede presentarse de forma fisica (fisisorcion) y quimica
(quimisiocion). En la fisisorcion, la adsorcion se presenta por fuerzas intermoleculares
relativamente débiles de Van de Waals, se caracteriza por experimentar una interaccion débil
por lo que es posible la desorcion, es un proceso exotérmico en el que los calores liberados
oscilan entre 5-40 KJ/mol, la molécula fisisorbida mantiene su estructura ya que la energia
liberada no es suficiente para romper sus enlaces; ademas, este fenomeno superficial se
genera en multicapas, es decir, sobre una capa de moléculas pueden adsorberse otras. Por
otro lado, en la quimisorcién ocurre una reaccion quimica entre la superficie del solido, y las
moléculas se mantienen unidas a la superficie a través de enlaces quimicos. Este proceso es
un proceso irreversible y se caracteriza por presentar interacciones mas fuertes, las entalpias
liberadas pueden ir desde 40-800 KJ/mol, se producen roturas y formacion de enlaces
qguimicos, es un proceso selectivo, y la adsorcién se detiene cuando se ha quimisorbido una
capa en la superficie, sin embargo, pueden llevarse a cabo fisisorcion sobre las capas

superiores a la capa que experimenté quimisorcion.?’

La adsorcion tiene una gran variedad de aplicaciones, entre ellas la purificacion de corrientes
gaseosas contaminadas, tratamiento de aguas residuales contaminadas, remocion de
colorantes y olores de productos comerciales, purificacion y deshumificacion de

combustibles, remocién de antibioticos, etc. 28
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Este método de tratamiento ofrece varias ventajas ya que puede operarse en distintos
escenarios, facil uso, flexibilidad, variabilidad econémica y bajos requisitos de energia. La
viabilidad econ6mica y técnica de los procesos de adsorcién depende de varios factores
como el tipo de adsorbente, propiedades del fluido y los contaminantes a remover,

condiciones operativas, configuracion del proceso, regeneracion y eliminacion de residuos. 2

5.7 Quitosano.

La quitina es el segundo biopolimero mas abundante en la naturaleza, es un polimero de N-
acetil-D-glucosamina. Es renovable, no toxico y biodegradable, se encuentra en los
exoesqueletos de artropodos (cangrejos, langostas, camarones y moluscos), en las paredes
celulares de los hongos y en la matriz extracelular de invertebrados (insectos, esponjas,
platelmintos y nematodos). El quitosano (8-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa) es un
polimero obtenido de una reaccion en medio béasico de la quitina, es decir, a través de la N-
desacetilacion, de la cual la molécula de la quitina experimenta una conversion del 70-90%
de los grupos amidos presentes a grupos aminos. El porcentaje de desacetilacion depende
de la fuente de la materia prima y el procedimiento de preparacion. Asi mismo, el quitosano
puede presentar entre 6-9% de contenido de nitrdgeno, ademéas dependiendo del proceso
experimental para desacetilar la quitina, el quitosano muestra diferentes pesos moleculares
promedios, pureza, efectos bioldgicos y propiedades como la solubilidad, viscosidad,
reactividad y cristalinidad. ?° Por otro lado, el quitosano cuenta con tres grupos reactivos
principales para modificaciones quimicas: en el segundo carbono el grupo NH2, el carbono
tres y seis el grupo OH. %0
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Quitina

10)

N-Desacetilacion

OH OH OH OH
o} o] .
0 (0] 0 0 (o] ° .
OH OH OH OH (@)
NH, ;—1\ NH, NH,

o) CH, n

Quitosano

1)

Esquema 3. Quitina y quitosano.

El peso molecular (PM) es un parametro que influye en la bioactividad del quitosano, el
qguitosano se ha clasificado de alto, medio y bajo, y el oligosacarido de quitosano,
generalmente el quitosano con un peso molecular bajo presenta un mayor efecto bioldgico
gue el de peso molecular alto. La solubilidad esta relacionada con el peso molecular, entre
menor sea el PM mayor serd la solubilidad. Quitosano con un PM inferior a 30 KDa es
soluble en agua, sin embargo, un PM superior a 30 KDa requiere de la protonacion del grupo
amino con un acido para disolver el quitosano en agua.3* Este biopolimero no es soluble en
agua, bases y disolventes organicos, sin embargo es soluble en soluciones de acidos
organicos a un pH menor a 6 cuando presenta una desacetilacion mayor a 50%. Usualmente
se ha empleado acido acético, acido formico y acido trifluoroacético para disolver quitosano,
los &cidos inorganicos diluidos (acido nitrico, acido clorhidrico y acido perclérico) también
pueden disolverlo sin embargo requieren de agitacion y calentamiento por un extenso

tiempo.32

Desde hace unas décadas, por su naturaleza biol6gica y amigable con el medio ambiente se

ha buscado potencializar las propiedades del quitosano para ampliar su aplicacién, esto a
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través de la preparacion de derivados con reacciones quimicas de sustitucion o la elongacion
de cadenas poliméricas. Entre las aplicaciones que se han explorado son la preservaciéon de
alimentos, suplementos alimenticios, compuestos antihongos y antibacteriales, cosméticos,

antioxidantes, filtros de agua, coagulantes y floculantes, remociébn de metales pesados,

remocion de nitratos y fosfatos, tratamientos para papel, entre otras 2>

5.8 PLA.

El 4cido poli(lactico) es un poliéster alifatico derivado del acido lactico, el cual puede obtener
de la fermentacion de la dextrosa realizada por bacterias, generalmente especies del género
Lactobacillus. La dextrosa proviene del almidén vegetal, por lo que es un polimero generado
a partir de recursos renovables. 32 El PLA es procesado a través de inyecciéon, moldeo por

soplado, extrusion o hilado de fibras como otros polimeros termoplasticos.

El &cido lactico presenta dos estereoisomeros opticamente activos: dextrégiro (d-) y levogiro
(I-), ambos son obtenidos en la fermentacién, sin embrago la proporcién del (I) acido lactico
es de aproximadamente 99.5% y del (d) acido lactico 0.5%. Debido a lo anterior, la
produccién de lactida genera tres formas estereoisoméricas distintas [-lactida, d-lactida y

meso-lactida.

El PLA es generado a traves de dos procesos: la policondensacion de acido lactico y la
polimerizacion con apertura de anillo. La primera involucra alto vacio y alta temperatura, que
resulta en la produccion de PLA de bajo o medio peso molecular (MW 10,000-20,000) por la
presencia de agua en el proceso. La polimerizacién con apertura de anillo de lactida (dimero
ciclico de acido lactico) emplea bajo calor y no se usa disolvente, este proceso induce a la
formacion de PLA de alto peso molecular. A través de esta ruta a través de esta ruta es
posible modificar las propiedades del polimero controlando la secuencia éptica de su cadena
principal. En general, el PLA presenta una alta resistencia mecanica, biocompatibilidad y
compostabilidad. Se considera que las propiedades mecanicas son similares a las del PET
convencional. El &cido poli-lactico es rigido a temperatura ambiente, su temperatura de
transicion vitrea es de entre 55-65°C, por otro lado, la temperatura de fusion cuando tiene

una forma isomérica [ o d esta entre1l60-180°C. ElI PLA es muy versatil, puede lograrse la
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obtencion de polimeros muy blandos y elasticos hasta materiales muy rigidos y con una alta

resistencia.34
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Esquema 4. Sintesis de PLA.
Entre las aplicaciones del PLA se encuentra una gran variedad, se ha reportado su uso
meédico como injertos 0seos Yy dispositivos de fijacion de fracturas, fibras y textiles amigables
con el ambiente, embalajes, articulos domésticos, plasticultura, materiales compuestos y en

remediacion ambiental. 3°

El PLA es considerado un polimero ecoldgico, debido a que deriva fuentes renovables y de
bajo costo. Durante su produccién genera menos emisiones de gases de gases de efecto
invernadero en comparacion con los polimeros de origen de hidrocarburos.** Ademas, es
reciclable por métodos quimicos y mecanicos, como la hidrolisis-polimerizacion y el triturado-
reprocesamiento, respectivamente. Debido a su naturaleza, el polimero es biodegradable a
través del compostaje industrial por un proceso de hidrdlisis inicial y la posterior degradacion
por microorganismos a una alta temperatura y humedad, lo cual resulta en compost, didxido

de carbono, agua y minerales.3®

5.9 Electrohilado.

El electrohilado es un proceso electrohidrodinamico, en el cual se generan fibras a través de

la aplicacion de fuerzas electrostaticas.*® Un sistema de electrohilado est4 conformado por
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una fuente de alimentacion de alto voltaje, una bomba de jeringa, una aguja metalica y un

colector conductor (Figura 6).

. ' Colector

Bomba de jeringa conductor

Fuente de alto voltaje

Aguja
metalica

Figura 6 Esquema del equipo de electrohilado

En primer lugar la bomba empuja la jeringa que contiene una solucidn viscoelastica de
polimero que sale de la aguja, generando una gota que es expuesta a la aplicacion de un
campo eléctrico, provocando la formacion de un cono de Taylor, el chorro sale expulsado en
forma de un hilo cargado que se extiende en linea recta y luego experimenta fuertes
movimientos de latigazo por las inestabilidades de flexién, mientras el chorro se estira el

disolvente de la solucion se evapora, las fibras se solidifican y se depositan en el colector.?’

Las fibras que se obtienen del proceso pueden presentar diAmetros micrométricos e incluso
nanometricos, con caracteristicas como un area superficial muy grande respecto al volumen,
flexibilidad en la superficie, alta porosidad, poros interconectados y un rendimiento mecéanico

superior comparado con otras formas ya conocidas del material.

La caracterizacion fisica de las nanofibras esta relacionada a la estructura y morfologia,
incluye el diametro de las fibras, distribucion del diametro, orientacién, rugosidad, entre otras.
Estas caracteristicas pueden ser analizadas mediante técnicas como microscopia electrénica
de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM), microscopia electronica de

barrido de emision de campo (FESEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM).
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Las caracteristicas de la fibra son el resultado del control de los diferentes parametros de la

solucidn, los parametros del proceso y los parametros ambientales.

5.9.1 Parametros de la solucioén.

Peso molecular del polimero.

El peso molecular del polimero est4 relacionado con las propiedades de la solucién, como la
viscosidad, la tension superficial, la conductividad y la rigidez dieléctrica. Una solucién de un
polimero de peso molecular muy bajo propicia la formacién de perlas en las fibras, por otra

parte soluciones de peso molecular alto generan fibras con didmetros mayores.38
Concentracion.

La concentracion de un polimero incide directamente en la viscosidad y tension superficial de
una solucion, la viscosidad se relaciona con el peso molecular de un polimero, ya que refleja
el grado entrelazamiento de las cadenas poliméricas y el diametro de las fibras, entre mas
enredadas se encuentren las cadenas, la solucion sera mas viscosa y las fibras
electrohiladas seran de mayor didmetro. Una solucion muy diluida no formara fibras, al
someterla a energia solo llegaran gotas al plato colector, por el contrario una solucién muy
concentrada tampoco formara fibras por su alta viscosidad, esto impide el flujo continuo de la

solucién a través de la jeringa. *°
Conductividad.

La conductividad de una solucion esta determinada por el polimero utilizado, el disolvente y
la disponibilidad de sales ionizables.Las soluciones poliméricas con alta conductividad
favorecen el transporte de cargas para el estiramiento del hilo de la solucidon durante el
electrohilado, este parametro impacta directamente en el diametro de las fibras, mientras
haya un alto transporte de cargas las fibras serdn mas delgadas 06 la solucion experimentara
una fuerte inestabilidad de flexion, y un bajo transporte de cargas resultara en fibras mas

gruesas. 40
Disolvente.

Las propiedades del disolvente influyen en la disolucidn del polimero y transportar las fibras
del polimero de la aguja al colector cuando se electrifica la solucion. Una solucién con

buenas propiedades dieléctricas disminuye el didmetro de las fibras y los defectos que
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puedan aparecer en ellas. # La tension superficial que presenta una solucion depende del
sistema de disolventes utilizado y no de la concentracion del polimero. Una alta tension
superficial dificulta el proceso de electrohilado por la inestabilidad de los chorros y deposicion
de gotas en el colector, por el contrario una baja tension superficial ocasiona que el hilado de
fibras se lleve a cabo en un campo eléctrico mas bajo. La formacion de gotas, perlas y fibras

depende directamente de la tensién superficial. 38

5.9.2 Parametros de proceso.

Voltaje.

Solo cuando se alcanza el voltaje umbral de la solucion se pueden formar fibras, este voltaje
junto el campo eléctrico induce las cargas necesarias en la solucién e inicia el proceso de
electrohilado. En algunos casos la aplicacion de voltajes mas altos permite que la solucion
polimérica se transporte de forma continua y forme fibras con diametros grandes, en otros
casos induce la produccion de fibras delgadas, la rapida evaporacién del disolvente y la
formacion de defectos. El efecto del voltaje en las fibras varia con la concentracion de la

solucién polimérica y la distancia entre la aguja metalica y el colector conductor. 4°
Flujo.

Influye en la velocidad del hilo, generalmente una velocidad de alimentacion baja permite una
formacion del cono de Taylor estable y que disolvente tenga tiempo suficiente para
evaporarse antes de llegar al colector. Un aumento en el flujo genera que el didametro de la

fibra y el diAmetro de los poros sean mayores, asi mismo favorecen la aparicion de perlas. 4!
Distancia entre la punta de la agujay el colector.

El colector es un sustrato conductor en el que se recogen las fibras, algunos materiales que
se han utilizado con esta finalidad son el aluminio, papel conductor, tela conductora, malla de

alambre, varillas giratorias, barra cuadriculada, un no disolvente, entre otros.

Una distancia minima entre la aguja y el colector proporciona el espacio suficiente para la
evaporacion del disolvente antes de llegar al colector y produce fibras planas, en el caso
contrario, con distancias muy grandes se observa la formacién de fibras redondeadas 6 con

defectos. 40

5.9.3 Parametros ambientales.
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La humedad y la temperatura son parametros ambientales que son dificiles de controlar en el
proceso de electrohilado y tienen efectos significativos en la generacion de fibras, a
temperaturas mayores el diametro de las fibras se reduce porque la viscosidad de la solucion
disminuye. Por otro lado, el aumentar la humedad permite una mejor descarga de las fibras y
puede hacer que se formen poros circulares en las fibras o que estos se fusionen, al
disminuir este parametro el solvente se evapora muy rapido y ocasiona que el polimero se

“seque” y tapone la aguja luego de unos minutos. 4

5.9.4 Aplicaciones.

Las nanofibras electrohiladas han tomado gran alcance en diversos sectores, entre ellos
andamios en ingenieria de tejidos, entrega de farmacos, inmovilizacion enzimatica,
cosmeéticos, generacion de energia, filtracion de agua o aire, descontaminacion de quimicos,

adsorcion de metales pesados, degradacion de pesticidas, entre otros.

En el tratamiento de aguas se han desarrollado diversos medios filtrantes, en el 2006 se
reportd un nuevo medio de ultrafiltracion/nanofiltracion compuesto por en andamios de
nanofibras de poliacrilonitrilo recubiertas de quitosano, empleando solventes como
dimetilformamida (DMF) y acido acético, las fibras fueron soportadas por tereftalato de
etileno (PET), estas presentaron una porosidad mayor al 70% y didmetros de entre 124-720

nm. 42

Por otro lado, Aussawasathien et al. 2008, elaboraron nanofibras de nailon-6 para la
generacion de membranas para filtracion de agua, el polimero presentd buena resistencia
guimica y térmica, buena humectabilidad. El estudio indicé que las membranas presentaron
diametros de entre 30-110 nm y sefialaron que se podrian aplicar como prefiltros para la

eliminaciéon de microparticulas en tecnologias de ultrafiltracion o nanofiltracion. 43

Dixit et al., 2009 exploraron las propiedades fotocataliticas de nanofibras de poliacrilonitrilo
con nanoparticulas de TiO2 en la degradacion del pesticida aldicarb, donde se identifico
mediante técnicas de LC-APCI/MS, FTIR y LC-MS/MS el producto de degradacion 2-
propenal,2-metil-,O-[(metilamino)carbonilloxima, diferente a los metabolitos principales de

degradacion ya conocidos.*

En el 2012, Gule et al. obtuvieron nanofibras de poli(alcohol vinilico) con aditivos biocidas

(AquaQure) para medios filtrantes con actividad antimicrobiana, regeneracion, lixiviacion y
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estabilidad del agua, las fibras obtenidas formaron redes uniformes con diametros de 100 a
300 nm, las pruebas indicaron que las membranas desarrolladas realizan 5 reducciones

logaritmicas de bacterias, estabilidad en agua y cumple con estandares de agua potable. 4°

En el 2014 se elabor6 una membrana multifuncional de puliuretano con un sistema sol-gel
con TiO2 y nanoparticulas de cenizas volantes, los polimeros se disolvieron en DMF y 2-
butanona. Las nanofibras obtenidas presentaron un didmetro entre 302-320 nm, y
propiedades antibacterianas, fotocataliticas y de adsorcion de contaminantes como metales

pesados y colorantes.*6

En el 2016 se reportd6 el desarrollo de nanofiboras de poliacrilonitrilo
(PAN)/polivinipirrolidona(PVP), y con sulfato de gentamicina, para la filtracibn en el
tratamiento de aguas residuales y presas. Las pruebas de filtracion indicaron que las
nanofibras eliminan particulas menores a 0.001 micrones, bacterias, virus, coloides,
compuestos organicos, macromoléculas y iones multivalentes.*” En el mismo afio, Makaremi
et al. obtuvieron membranas de bicapa de poliacrilonitrilo con nanoparticulas de éxido de zinc
y se recubrieron con una solucién polimérica de quitosano con polidxido de etileno (PEO) por
electrohilado para la filtracion de agua, los disolventes empleados fueron dimetilsulfoxido
(DMSO) y é&cido acético. El estudio sefialé que las membranas tienen un buen rendimiento
de adsorcion de metales pesados, una reduccion de 6 log de poblaciones de bacterias y

buena permeabilidad. 48

En el 2021, se elaboraron membranas de microfiltracion nanofibrosas para la remediacion de
agua y aire a partir de precursores ceramicos Yy aglutinantes poliméricos como la
polivinilpirrolidona (PVP). Los resultados del estudio indicaron que conforme aumentaba la
concentracion de precursores ceramicos, el diametro de las fiboras aumentaba, disminuia el

aglutinante, mientras que la permeabilidad y la filtracion incrementaban. 4°
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5.10 Técnicas de caracterizacion.

5.10.1 Espectrometria de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FTIR).

Esta técnica es una herramienta analitica que permite estudiar las interacciones moleculares con
base a la absorcion de la energia infrarroja por las moléculas. La radiacion infrarroja es la parte del
espectro electromagnético comprendida entre las regiones visible y de microondas, en el rango de
10,000 a 10 cm, al incidir una molécula organica con energia del infrarrojo la absorbe y convierte
en energia de vibracién molecular, dicha absorciéon es cuantificada en centimetros reciprocos y
puede representarse en un espectro de bandas, las cuales pueden expresarse en transmitancia
(T) o absorbancia (A). Por una parte, la transmitancia es la relacion entre la potencia radiante
transmitida por una muestra y la potencia radiante incidente sobre la muestra, y por otra parte, la
absorbancia es el logaritmo en base 10 del reciproco de la transmitancia. En la quimica la porcion
del espectro IR entre 4000 y 400 cm™ es de gran interés, ya que diferentes clases de enlaces
producen sefales importantes que permiten estudiar las moléculas. La longitud de onda de la
absorcion esta relacionada con las masas relativas de los atomos, las constantes de fuerza de los
enlaces y la geometria de los atomos. Las moléculas experimentan dos tipos de vibraciones:
estiramiento y flexion, el estiramiento es un movimiento ritmico a lo largo del eje del enlace de los
atomos, y la flexién ocurre cuando hay un cambio en el angulo del enlace entre los enlaces con un
atomo en comun o el movimiento de un grupo de atomos respecto al resto de la molécula. Cabe
mencionar que, en el IR solo puedes observarse las vibraciones que generan un cambio ritmico en

el momento dipolar de la molécula.>®

El principio de un espectrofotdmetro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es la separacion
de un haz de luz infrarroja en dos haces individuales empleando un divisor de haz éptico, seguido
de la variacion de la diferencia de amplitud Optica entre estos dos haces utilizando un espejo movil
para un haz y un espejo fijo para el otro, y por recombinacién de los dos haces separados
empleando un combinador Optico para producir interferencia, de tal forma que se genera una sefal
que depende de la trayectoria éptica y es identificada por detectores estandar de infrarrojo. 5! La

transformacion de Fourier convierte el interferograma en un espectro de IR completo.
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Figura 7. Configuracion tipica de un espectrofotometro FTIR. %°

5.10.2 Espectrometria UV-visible.

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que mide la cantidad de luz absorbida o transmitida por
un analito, que presenta dobles enlaces conjugados o pares de electrones libres, en la region del
espectro visible (400-780 nm) o la regién ultravioleta (180-400 nm). Esta energia absorbida puede
generar la excitacion de un electron de valencia hacia el orbital molecular desocupado de menor
energia, asi también como transiciones vibratorias y rotacionales. Generalmente las transiciones
electronicas observadas en la regiéon UV-Vis son del enlace ¢ — ¢*, n (e"no enlazantes) - ¢*, w —

Tt yn -t %2

Un espectrofotometro para analisis UV-Vis esta conformado por una fuente de radiacion, un

monocromador, una cdmara de muestra, detector y un dispositivo de lectura.
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Figura 8 Esquema general de un espectrofotémetro UV-Vis.

Los estudios de absorcion en el espectro UV-visible, junto a curvas de calibracion, permiten
realizar el andlisis cuantitativo de las concentraciones de un analito en una muestra, lo cual se
explica por la ley de Lambert-Beer que expresa que la absorcion o transmision de radiacion
electromagnética por un compuesto es directamente proporcional a la trayectoria de la radiacion

en la disolucion (muestra) y a la concentracién del compuesto en la muestra:
A=c¢.c.d

Donde, A es la absorbancia de radiacién electromagnética en la muestra, ¢ el coeficiente molar de
extincion, ¢ la concentracion molar del compuesto y d el recorrido de la radiacion electromagnética

en la muestra. 3

5.10.3 Microscopio Electrénico de Barrido.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento utilizado para el analisis de
materiales organicos e inorganicos en una escala de nanémetros a micrOmetros. Permite
aumentos de una imagen de 10 a 500,000 veces para generar una caracterizacion precisa.>* El
principio fundamental del SEM radica en hacer incidir un haz de electrones en la superficie de una
muestra para proporcionar energia a los electrones atomicos de la muestra. Estos electrones
energizados se liberan como electrones secundarios, los cuales son detectados para formar una

imagen.
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Figura 9. Interaccién del haz de electrones con la muestra.

La interaccion entre el haz de electrones con la muestra proporciona informacién importante sobre
un material como la morfologia externa, composicién quimica, estructura cristalina y la orientacion
de los materiales por los que estd compuesta la muestra. En comparacién con otros equipos el
SEM cuenta con una alta profundidad de campo, resolucion superior, mayor aumento y facilidad

de vigilancia de la muestra. >

El equipo SEM se compone de un cafidon de electrones, vacio y una columna, esta ultima
compuesta por un lente condensor, una bobina de escaneo, un lente objetivo, un estigmador, un

portamuestras y un detector.
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6. Antecedentes.

6.1 4-Hidroxi-TEMPO.
En el 2005 se reporté la oxidacion de alcoholes 15) con blanqueadores técnicos y el catalizador 4-

Hidroxi-TEMPO caliente para la formacion de aldehidos 16) con rendimientos altos (Esquema

3)_56

H OH
P NaClO-H,0 (pH 9.5), catdlisis 1, /& H4C CHj
R OH cocatalisis NaBr, CH,Cl, - R © N
e N Ton,
&
15) 16) 3)

Esquema 5. Oxidacion de alcoholes con 4-Hidroxi-TEMPO.

Por otro lado, se ha informado la sintesis oxidativa de 2-aril quinazolinas 19) a través de
aminacion por el enlace bencilo CH, mediante la reaccién de arilmetanaminas 18) con 2-
aminobenzocetonas y 2-aminobenzaldehidos 17) empleando el radical 4-hidroxi-TEMPO como

catalizador (Esquema 4). °7

Ra
R R
o 4-Hidroxi-TEMPO = ~
+ Ll
O, (1 atm), o-xyleno, 120 o0 140 °C //
N

17) 18) 19)

Esquema 6. Sintesis Oxidativa con 4-Hidroxi-TEMPO
comoé6catalizador.

En el 2009, se soporté 4-Hidroxi-TEMPO 3) con sales de tetraarilfosfonio (TAP) 21) para la
oxidacion de alcoholes primarios y secundarios empleando lejia tamponada con bicarbonato de
potasio, y bromuro de potasio, con la posibilidad de reciclar hasta 3 ciclos de oxidacion el
catalizador por precipitacionffiltracion sin perder su actividad. El paso clave de la reaccion fue
tratar, previamente a la adicion de TAP, el 4-hidroxi-TEMPO con trifosgeno para generar un

intermedio reactivo clorocarbonilpiridino.>®
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Esquema 7. TEMPO soportado por TAP.

Asi mismo, en el 2012 Tamura et al. desarrollaron un método empleando 4-Hidroxi-TEMPO
soportado por SiO2 en disolventes no polares, en presencia de NaCl y Fe (NO3)3.9H20 para la
oxidacién aerobica de alcoholes 23) a carbonilos 24), el sistema pudo recuperarse por filtracion y

reutilizarse hasta 6 veces con buenos rendimientos de actividad catalitica.>®

OH [4-Hidroxi-TEMPO +NaCl}/SiO, (A) e}
Fe(NO3)3.9H,0 (B) _
R4 Ry rt., DCE, aire (1 atm) R, R,
23) 24)

Esquema 8. Oxidacién aerébica de alcoholes a carbonilos.

En el 2018, Chamorro-Arenas et al. desarrollaron un protocolo respetuoso con el medio ambiente
para la oxidacioén catalitica y selectiva de TEMPO C(sp?)-H de piperazinas 25) y morfolinas a 2,3-
dicetopiperazinas (2,3-DKP) 26) y 3-morfolinas (3-MP), respectivamente, empleando reactivos

econémicos e inocuos como NaClO2, NaCIO y TEMPO para la generacion del catibn oxoamonio.
60

R
j\l Condiciones moderadas j\l
Reactivos econdémicos
j Sin metales de transicion [
N Directo N
k Catalitico k
R Selectivo

25) 26)

Esquema 9. Oxidacidn catalitica y selectiva de tempo.
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Por otra parte, Qin y colaboradores en el 2019 probaron un sistema de esporas de B.Subtilitis
acomplado con TEMPO vy otros derivados del mismo como 4-Hidroxi-TEMPO, 4-amino-TEMPO y
4-metoxi-TEMPO, para la descontaminacion de aguas contaminadas por As(lll) mediante su

oxidacion a As(V), el sistema present6 ventajas de reutilizacion, sostenibilidad y bajo costo. 6!
s(1) 00

Nmmm

Figura 10. Oxidacion verde de As (lll) a as (V) empleando un

sistema de esporas Bacillus -TEMPO.

Recientemente en el 2022, Zhang y colaboradores presentaron la mejora en la reduccién de
trazas de contaminantes organicos (bisfenol-A, fenol, aminas y fenilbutazona) a través de la
oxidacion por Mn(VIl), empleando mediadores redox para su activacion, entre ellos TEMPO y sus
derivados: 4-Hidroxi-TEMPO, 4-Acetilamino-TEMPO y 4-Amino-TEMPO, en un rango de pH de 4 a
9. Los cuales presentaron diferentes potenciales de reduccidén que influyeron en las cinéticas de
degradacion de contaminantes por la formacion de su correspondiente hidroxilamina y cation

oxoamonio. 82
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Figura 11. Oxidacion de contaminantes por Mn(VIl) y mediadores redox de TEMPO.
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6.2 Modificaciones al quitosano para la oxidacion de contaminantes.

En el aflo 2005, se sintetiz6 un innovador quitosano fotosensible 30) compuesto de cromoforos
fotoactivos de antraceno 28). Estos cromoéforos, al excitarse, le confieren al polimero la capacidad
de participar en procesos de transferencia de energia y electrones. Con gran potencial en la

degradacion eficiente de diferentes contaminantes.?

0 o
I Il
C—OH c—cl
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OH OH OH OH
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29)
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30) 31)

Esquema 10. Sintesis del quitosano fotosensible.
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Nowakowska, M et al. 2008 modificaron quitosano 11) con cromoforos de naftilo 32) para generar
un fotosensibilizador polimérico 34), con absorcién de luz en la region cercana al espectro UV.
Entre las aplicaciones de los fotosensibilizadores, se estudié la oxidacion de perilenio en agua
mediante el quitosano modificado. Al irradiar la solucién, la luz fue absorbida por los croméforos
de naftilo (1=280 nm), lo que ocasiond la degradacién de perilenio y la formaciéon de perilenio

quinonas. El fotosensibilizador desarrollado podria tener potencial en la purificacion de agua. 6

OH OH OH OH
o) o
0 o) o % o o e
HO HO HO HO o
NH, )NH\ NH, NH,
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H,0
32)
OH OH OH OH
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HO s HO HO 0
NH3 NH NH, NH,
O)\CH3 n
33)
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-H,0
OH OH OH OH
o) o)
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HO HO HO HO o
TH NH NH, NH,
)\ n
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34)

Esquema 11. Reaccion entre quitosano y naftilo.
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Para el 2017, se injert6 ferroceno 35) en quitosano 11) mediante la reaccién de Schiff, con el
objetivo de activar persulfato, un agente econémico y amigable con el medio ambiente, para la
degradacion de contaminantes organicos a través de la generacion de radicales libres. El estudio
evidencio que este sistema activado ocasiona una rapida degradacion del tinte de amaranto, un
contaminante organico, alcanzando una concentracién final cercana a cero. Asi mismo, las
pruebas indicaron una reciclabilidad de ferroceno-quitosano 36) de hasta 4 veces manteniendo

una activacion eficiente de persulfato.®

OH OH OH OH
o 0
,0 (o] 0o © 0 ° P
HO HO HO HO o
' NH, )NH\ NH, NH,

< o CH, n
11)
|

o) Fe

<y

35)

100°C en Etanol

36)

Esquema 12 Sintesis de ferroceno-quitosano
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6.3 Electrohilado de quitosano.

CONDICIONES RESULTADOS
: : Diametro Diametro :
. . i Referencia
Megcla iz Solvente Voltaje Flujo LSl dela T°C/ H.R% G promedio de !
polimeros colector L i
jeringa la fibra
Soluciones de | PVA al 16% con
PVA y quitosano | agua destilada a
de bajo peso 80°C
I 0,
molecular fueron Qunps_ano aI,Z'A) 15 KV 0.2 mih 16 cm 12.45 mm Temperatura i ) 66
mezclados en | con &cido acético ambiente
proporciones de al 1%,
volumen (PVA-Q) temperatura
80:20 y 90:10. ambiente.
Disolucién de
quitosano  (bajo
peso molecular)
en acido A
. " 0.295 um,
trifluoroacético 0.552 um
N .
(TFA) al 99% vy A- 101 A- 02,02 y no se
luego se adicion6 oy y 0.1 A- midi6 la
e-caprolactona A- TFA 13 mL/h 810y 10.cm Temperatura Ultima por 67
(PCL) . Las B- - ; 22G )
. B- TFA/DCM KV B- 0.05, ambiente presencia
soluciones 10,13y 15
. B- 15 0.2y de perlas.
usadas fueron: cm
kv 0.05 B-
PCL/ICS a wuna
ot 0.138,
relacion w/w A
) 0.130y
(8:1) (3 0.174 pm
soluciones) y B '
(10:1) 3
soluciones).
Solucién de Las fibras de
quitosano al 5% la primera
(p /p) /PEO en solucion
polvo mostraron
seleccionada, con | Temperatura perlas, (244 +
un peso | Acido acético 0,5 20 KV 20 ulih 13cm : ambientey | 21 | SpHnm.85+ 68
molecular de 102 | M para quitosano. 50-60% HR 19 nm, 146 +
y 1000 kg/mol: RS 31nmy 147 +
90/10, 80/20, 28 nm, las
70/30 y 60/40. Gltimas 2
soluciones
permitieron

47




fibras lisas sin

perlas.
Quitosano (106 Acido acético Superior a 3 .
g/mol) al 7% en | qn00 v agua KV pero 20 ulimin : 0.58 mm : 206G 130 nm sin 69
peso, en &cido desti menor a 5 perlas.
o estilada.
aceético. KV.
Quitosano (8000- Temperatura
20,000 g/moal) y ambiente y
PLLA (poli L-lactic 20-25% HR
23:)’ S(;)ilfltja(r::aonrlgz . Acido . Fuente de ramif(i%cz)iréione
: trifluoroacético poder de O- - 22 cm 1mm . - 200 nm 0
proprociones en (TFA) 30 KV. s en fibras)-
peso: 9/1, 2/1, 40-45% HR
1/1, 1/15, Ya vy (sin
1/20 (17.4% en ramificacione
peso- mejor). s en fibras)
Quitosano
(desacetilaciéon al Aproximada
90%/) y PEO en | Acido acético. 12 KV 0.2 mlth 8 cm - mente 20% - Fibras lisas. &
proporcién  1:9% HR.
(p/p). _
Quitosano. Quitosano al 3% 20 KV 0.5 mih 15 em 0.5 mm ) ) Aprox. 235 72
en peso en TFA. nm
Soluciones de
quitosano (97.5% | Para el quitosano: Aquia
de desacetilacion) Acido acético inte?iojr de
al 4% en peso y | (99.7%) acuoso al 21 G
; y
soluciones de 50% en peso. Temperatura adlia
PEO al 2,3y 4% | Para el PEO: 15-20 KV 0.25-0.5 ml/h 15 cm 0.510mm | ambientey gu 150 a 190 nm. 73
L o exterior
en peso. Acido acético 15-20% HR. de 15 G
2 soluciones de | (99.7%) acuoso al
quitosano/PEO en | 50% en peso y al
: 20G
proporciones 4% en agua.
50/50 y 80/20.
Acido polilactico- Mejores fibras
co-glicélico El PLGA se concentra-
(PLGA) y disolvio en cion de PLGA
quitosano  (90% clororformo y en el rango
de diclorometano. 14 a 16 KV 0.25 ml/h 15cm - - 21G del 12% al 74
desacetilacion), Quitosano se 16% vy la
con alcohol | disolvio en acido concentracion
polivinilico (PVA) acético. de quitosano
al 8% p/v, como en el rango
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emulsionante.

del 4% al 6%.

PLLA y quitosano

(85% de PLLA en 3 ml/h para la Temperatura Fibras
desacetilacion) diclorometano y 1012 v 15 solucion nicleo mgnor a uniformes con
electrohilado 2% quitosano en ' KVy y 1 ml/h para la 15cm - 30°C v 45% - la solucién al 75
y 3% en peso de acido acético solucién de H)Il? ° 2% de PLLAY
quitosano con 2% | acuoso al 70%. cubierta. ) con 15 KV.
en peso de PLLA.
Electrohilado Electrohi- Quitosano/PL
coaxial: Electrohilado Para lado A: 6714172
Quitosano al 3% coaxial: electrohilado coaxial: nm
en peso y PLA | Quitosano en TFA | Electrohilado coaxial- A u'a. Lisas sin
5% en peso. y &cido acético coaxial: La squcic')ﬁ del intgerijor perlas.
Electrohilado de (90/10 viv) 25 KV ntcleo: 0.4 mi/h Aguja 22G y Quitosano:
un . solo PLA en DMF La solucion de interior 0.4 aguja 108i25,
componente: Electrohilado de la cubierta: 1.3 13 cm mm v aquia i exterior Se formo 76
Quitosano al 3% un solo mi/h T exte)r/iorglj7 17G cono de
en peso. componente: Electrohilado mm ' Taylor y hubo

Quitosano en de un solo | Electrohilado de _ _per_las

TFA. componente: un solo Electrohi- insignifican-
PLA en DMFy 15 KV componente: lado tes
acetona (50/50 1pm| P simmls: | PLA: 11121
VIv) 16% ' nm
Quitosano (1.6% .
peso/peso) y PLA |  Quitosano en
(15% peso/peso). | acido formicoy 15 kv - 15 cm 0.5 mm - - 305+14 nm 7
PLA en ' -
cloroformo.

Electrohiladoy
actividad Quitosano 2% Temperatura
antibacterial de (p/v) en acido ambiente y i
nanofibras de | acéticoy PLA 14 Kv 1 mL/h 9.5cm 0.6 mm 40-50% 400-600 nm 8
quitosano 25% (p/v) en humedad
mezcladas  con cloroformo. relativa

acido poli(lactico).

Tabla 3. Electrohilado de quitosano para diversas aplicaciones.
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7. Metodologia.

7.1 Electrohilado de nanofibras de quitosano.

7.1.1 Generalidades.

El quitosano (con desacetilacion 275%) de grado reactivo, poli(6xido de etileno) (con peso
molecular de 600,000), asi como el acido acético y el acido trifluoroacético (TFA) utilizados en este
trabajo fueron comprados a la Compafia de Sigma Aldrich. El acido poli(lactico) (PLA)
(Mw=129,179 Da) es de la compafiia Ingeo Nature Works LLC. Por otro lado, el diclorometano,
cloroformo y alcohol etilico empleados provienen de la marca Meyer. El electrohilado de las
nanofibras se realiz6 con un equipo CE NanoSpinner Inovenso NS24, y el monitoreo y evaluacion
de las mismas se analizaron mediante microscopio optico Velab VE-B6, microscopio electronico
de barrido (SEM) JEOL 300 y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier por ATR en
un equipo Thermo Scientific.

7.1.2 Nanofibras de quitosano/PLA.

Se prepara una solucién de quitosano al 10%, se colocan 6 mL de &cido trifluoroacético (TFA) en
un frasco con agitador magnético a 100 rpm, y se adicionan poco a poco 0.6 g de quitosano, se
deja en agitacion durante 20 horas. Posteriormente, se realiza una solucion de PLA al 3.5%, se
adicionan 0.105 gr del polimero en un frasco con 2 mL de diclorometano (CH2Cl2), se mantiene en
agitacion constante por 1 hora. Luego de la disolucién de los polimeros, se vierte la solucion de
PLA a la solucion de quitosano, de forma rapida para evitar la evaporacién de los disolventes,
manteniendo agitacion constante por 1 hora. Finalmente, la solucién polimérica se coloco en el
equipo de electrohilado (Figura 12) con el procedimiento que se detalla en el Anexo I. De forma
breve, se enciende el equipo verificando su puesta a tierra, se coloca la solucion polimérica en una
jeringa Custom de 10 ml y se dispone en la bomba inyectora del equipo, luego se conecta la
jeringa a la aguja, se pone el colector de aluminio plano, y se introducen al equipo las condiciones
de electrohilado que se describen en la Tabla 4.
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Figura 12. Equipo de electrohilado.

Pardmetro Valor
Voltaje (V) 15 kV

Flujo (F) 0.6 ml/h
Distancia (d) 10 cm
Gauge (G) 21 G
Temperatura 30 °C
Humedad relativa (HR) 42%

Tabla 4. Condiciones de electrohilado de quitosano 10%/PLA 3.5%.
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7.2 Modificacion de quitosano con 4-Hidroxi-TEMPO.

7.2.1 Generalidades.

En el presente estudio, se emplearon reactivos adquiridos de diferentes proveedores. El 4-Hidroxi-
TEMPO, trifosgeno, CDI y quitosano (desacetilacién =275%) fueron comprados a Sigma Aldrich.
Por otro lado, la piridina fue proporcionada por Supelco, mientras que el diclorometano procede de
J.T Baker. Los demas disolventes utilizados en los experimentos son de la marca CTR. Cabe
mencionar que los analisis por Espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier por
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR) fueron realizados en un equipo Thermo Scientific. Por
otro lado, los andlisis TGA y DSC se realizaron en un equipo Q2000 de TA Instruments.

7.2.2 Modificacion de quitosano con 4-Hidroxi-TEMPO.

Se colocan 50 mg de 4-Hidroxi-TEMPO y 50 mg (1.5 eq) trifosgeno en un matraz de reaccion de
dos bocas (50 mL), se adicionan 5 mL de acetonitrilo (CH3sCN) a una temperatura aproximada de
0°C, la reaccion se deja en agitacién constante por 3 horas. Luego de 1 min, bajo atmdésfera de
argon, se adicionan 0.14 mL piridina (seca) (6 eq). Después de 40 min y 90 min, se adicionan
77.33 mg (0.9 eq) y 128.88 mg (1.5 eq) de trifosgeno, respectivamente. La reaccion fue
monitoreada por cromatografia de capa fina en cromatoplacas comerciales de gel de silice
empleando un sistema 1:2 Hexano/Acetato de etilo, y revelado con luz ultravioleta, iodo sublimado

y molibdato.

piridina

0°C

3) 20) 37)

Esquema 13. Acoplamiento 4-Hidroxi-TEMPO y trifosgeno.

Al completarse el tiempo de reaccion, se agregan 50 mg de quitosano, previamente desprotonado
con piridina (seca), en presencia de atmosfera de argén la reaccion fue colocada a reflujo entre
60-80°C por 4 horas y agitacion constante por 16 horas. Luego del tiempo establecido, la reaccion

fue filtrada con acetato de etilo (50 mL) y etanol (50 mL) en un embudo de vidrio poroso, después
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el quitosano fue llevado a la estufa a una temperatura de 100°C para evaporar los restos de
disolvente en el polimero. El quitosano modificado fue analizado por Espectroscopia de Infrarrojos
por Transformada de Fourier por Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR), andlisis
Termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) y analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido

(DSC por sus siglas en inglés).

OH OH OH OH
(0] (0] 0
/O (0) [0} (0] ° -7
HO HO HO HO o}
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o CH, n
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OH OH OH OH
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Esquema 14. Modificacién de quitosano con 4-Hidroxi-TEMPO.
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Rxn 0°C Rxn en reflujo Filtracion de quitosano Secado Analisis FTIR-ATR

Figura 12. Metodologia de quitosano modificado.
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7.3 Electrohilado de nanofibras de quitosano modificado.

Se realiza una solucion de quitosano (25%)-quitosano modificado (75%) al 10%, se vierte en un
frasco 4 mL de TFA, y poco a poco se colocan en él 0.450 g de quitosano modificado y 0.150 g de
quitosano, la solucidon se mantiene en agitacién constante a 100 rmp por 20 hrs. Asi mismo, se
prepara una solucion de PLA (3.5%), se depositan 0.105 g en un frasco con 2 mL de
diclorometano, y se mantiene en agitacion constante a 200 rpm por 1 hora. Una vez disueltos los
polimeros, se adiciona la solucion de PLA a la de quitosano-quitosano modificado, y la nueva
solucion polimérica se mantiene en agitacion constante a 200 rpm por 1 hora. Finalmente, la
solucion polimérica se coloca en el equipo de electrohilado de acuerdo al procedimiento detallado

en el Anexo I, con las condiciones de electrohilado que se muestran en la Tabla 5.

Parametro Valor
Voltaje (V) 15 kV

Flujo (F) 0.6 ml/h
Distancia (d) 10 cm
Gauge (G) 21 G
Temperatura 30 °C
Humedad relativa (HR) 42%

Tabla 5. Condiciones de electrohilado de quitosano-quitosano modificado
(25%:75%) 10%/PLA 3.5%.

55



7.4 Evaluacion de nanofibras de quitosano modificado en la degradacion de

formetanato.

7.4.1 Generalidades.

El pesticida utilizado fue el estandar analitico de clorhidrato de formetanato. El reactivo fosfato de
sodio (monobasico anhidro) NaH2POg4 por otro lado, el hipoclorito de sodio (NaClO) fue adquirido
de marca comercial Cloralex. EI equipo en el que se monitoreo y analiz6 la degradacion del

plaguicida es un Espectrofotbmetro UV-Vis marca HACH.

7.4.2 Evaluacion de las membranas.

El andlisis de la degradacion de formetanato se realiza en un espectrofotbmetro UV-Vis a la
longitud de onda de 254 nm. Se elabora una curva de calibracibn para determinar la
concentracién de las soluciones degradadas, a partir de una solucion madre de 200 PPM se
realizan soluciones seriadas a diferentes concentraciones de formetanato diluido en agua

desionizada: 0.625 ppm, 1.25 ppm, 2.5 ppm, 5 ppm, 10 ppm y 20 ppm.

Las pruebas de degradacion del pesticida se realizan a partir de soluciones de formetanato de 15
ppm. Se pesan en un frasco 20 mg de membrana modificada (quitosano (25%)-quitosano
modificado (75%) al 10%/PLA al 3.5%) y es sometida a un lavado con 30 mL de agua desionizada
en un frasco con agitacion constante a 50 rpm durante 30 min. La membrana es colocada en la
solucion de formetanato (15 ppm) con 2.1 mg (30 eq) de NaH2PO4 y 0.43 mg (10 eq) de NaClO, y
se deja en agitacion constante a 50 rpm. La degradacion es analizada en el espectrofotometro UV-
Vis alas 10 min, 20 min 30 miny 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 y 24 horas. se toma una alicuota de 3 mL, se
filtra con un filtro de jeringa PTFE-B 0.45 um y se deposita en una celda de cuarzo de 10 mm. En
la celda blanco del espectrofotbmetro se coloca una muestra de una solucion de 10 mL de agua
desionizada, 2.1 mg de NaH2PO4 y 0.43 mg de NaClO.
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8. Discusion de Resultados.

8.1 Electrohilado de quitosano.

Se ha reportado que al mezclar quitosano con otros polimeros en presencia de distintos
disolventes es posible mejorar las propiedades que dificultan su electrohilado, a través de la
disminucién de la viscosidad y el aumento de la tensién superficial de la solucion, lo cual favorece
la generacion de fibras de quitosano. Los agentes coadyuvantes con los que se han obtenido
fibras de quitosano, en configuracion simple o coaxial, se encuentra el poli (6xido de etileno)
(PEO), acido poli (lactico) (PLA), acetato de polivinilo (PVA), policaprolactona (PCL), etc. La
técnica de electrohilado coaxial o nucleo-cubierta ha demostrado ser eficaz para el electrohilado
de polimeros que son dificiles de hilar, estos polimeros pueden colocarse como fluido externo o
interno para generar nanofibras bajo la guia de otro polimero que genere facilmente fibras en el
electrohilado. Con base a lo anterior, se decidi6 experimentar con la obtencion de fibras en
configuraciones nucleo-cubierta de PEO y quitosano considerando el método de Pakravan y
colaboradores. Se realizaron soluciones de quitosano (2%) y PEO (3%), en acido acético al 50%
(v/v), y se colocaron en un sistema de jeringa y bomba inyectora nucleo-cubierta en el equipo de

electrohilado con las condiciones descritas en la Tabla 6.

Pardmetro Valor
Voltaje (V) 15 kV
Flujo (F) 0.5 mL/h

Distancia (d) 15cm
Gauge del nucleo (G) 18 G
Gauge de cubierta (G) 14 G
Temperatura 30 °C
Humedad relativa (HR) 50%

Tabla 6. Condiciones de electrohilado nucleo-cubierta de PEO/quitosano.

Se obtuvieron fibras y nanofibras, al analizarlas al microscopio 6ptico se observaron fibras de
diferentes diametros, ademas en ciertas regiones fueron visibles gotas de la solucién polimérica.
Para corroborar la presencia de ambos polimeros se realizé a las fibras un andlisis FTIR-ATR

(Figura 14), el cual indico sefales propias de PEO y no de quitosano.
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Figura 14. Espectro FTIR-ATR de fibras de quitosano/PEO.

La nula obtencion de fibras de quitosano con la metodologia descrita anteriormente condujo a la
seleccién de otro polimero coadyuvante para la formacion de fibras de quitosano, por tal razon, se

eligio el PLA por su facil formacion de fibras, y excelentes propiedades mecanicas.

Se desarrollé un disefio de experimentos tipo Taguchi mediante el programa Minitab con el fin de
obtener los pardmetros adecuados para la formacion de fibras de quitosano-PLA. Este disefio de
experimentos agiliza el proceso para determinar las mejores condiciones de electrohilado,
minimiza la variabilidad del experimento y maximiza su rendimiento, con la menor cantidad posible
de experimentos. Los factores considerados para el DOE fueron los tipos de polimeros: quitosano
(Qs) y écido poli(lactico) (PLA), y los niveles fueron delimitados por los parametros de
electrohilado: concentracion de los polimeros, relacion de los polimeros en la mezcla, peso
molecular del quitosano, voltaje y flujo. Parametros como la temperatura, el sistema disolvente y la
distancia al colector se mantuvieron constantes en los experimentos. En la Tabla 7 y Tabla 8 se
describen los factores y niveles del disefio de experimentos, y los experimentos generados en el

programa.
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Constantes: T (30°C), sistema disolvente (acido acético al 20% para Qs y cloroformo

para PLA) y distancia (10 cm)

Niveles Factores

Concentracion Relacion moFI)gsSIar Voltaje | Flujo

PLA Qs PLA:Qs (kV) (ml/h)
PLA Quitosano Qs
4% 1% ) 0.2
1:1 Alto 15

8% 2% 13 Baio 20 0.5
10% | 3% : J 1

Tabla 7. Factores y niveles del DOE Taguchi.

DISENO DE EXPERIMENTOS

. ., . Voltaje Flujo .
o 0, [0)
N° | [PLA %] | [Quitosano %)] Relaciéon Qunos.an.o, (Kv) (ml/h) Fibras
1 4 1 11 Desi‘;e;!fc'on 15 0.2 No
2| 8 2 11 pesacetocon | 15 0.5 No
3 10 3 11 Desi‘;egf,'/f‘c'on 20 1 s
4 4 1 1:1 Desi‘;egf,'/ac'on 20 1 No
= 0
5 8 2 11 pesacetecon | 15 0.5 No
6 10 3 11 Desi‘;eg!,'/f‘c'on 15 1 S
7 4 1 1:1 Desi‘;‘?!,'/fc'on 20 05 No
8| 8 2 11 pesacetacion | 20 1 No
9 10 3 11 Desi‘;e;!,'/f‘c'on 20 0.2 si
10 4 1 1:1 Alto peso 15 1 No
molecular
11 8 2 11 Alto peso 15 0.2 No
molecular
12 | 10 3 11 Alto peso 15 05 No
molecular
13 4 2 11 Alto peso 20 1 No
molecular
14 8 3 1:1 Alto peso 20 0.2 Np
molecular
. Alto peso
15 10 1 11 o beso 20 05 No
16 4 2 11 Alto peso 20 1 No
molecular
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Alto peso

17 8 3 1:1 20 0.2 No
molecular
. Alto peso
18 10 1 1:1 molecular 20 0.5 No
] Desacetilacion
19 4 2 1:3 >75% 20 0.2 No
) Desacetilacion
20 8 3 1:3 >759, 20 0.5 No
) Desacetilacion
21 10 1 1:3 >75% 20 1 No
) Desacetilacion
22 4 2 1:3 >750% 20 0.5 No
) Desacetilacion
23 8 3 1:3 >75% 20 1 No
) Desacetilacion
24 10 1 1:3 >75% 20 0.2 No
) Desacetilacion
25 4 3 1:3 >75% 15 0.5 No
) Desacetilacion
26 8 1 1:3 >75% 15 1 No
) Desacetilacion
27 10 2 1:3 >75% 15 0.2 No
28 4 3 13 Alto peso 20 05 No
molecular
29 8 1 13 Alto peso 20 1 No
molecular
30| 10 2 13 Alto peso 20 0.2 NoO
molecular
31 4 3 13 Alto peso 15 1 No
molecular
32 8 1 13 Alto peso 15 0.2 No
molecular
33| 10 2 13 Alto peso 15 05 NoO
molecular
34 4 3 13 Alto peso 15 0.2 No
molecular
35 8 1 13 Alto peso 15 05 NoO
molecular
36 | 10 2 1:3 Alto peso 15 1 NoO
molecular

Tabla 8. Disefio de experimentos Taguchi.

Los experimentos consistieron en la preparaciéon de las soluciones poliméricas de PLA y quitosano
por separado, una vez disueltas se incorporé gota a gota la soluciéon de PLA a la solucion de

quitosano mediante un embudo de decantacion, manteniendo el proceso en agitacion constante.
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Se adicion6 etanol a la mezcla para disminuir su tension superficial y favorecer la mezcla
homogénea de los polimeros 78, y la solucién resultante fue sometida a un bafio ultrasoénico.
Finalmente, se le realizaron pruebas de electrohilado a la solucién polimérica, siguiendo las

condiciones preestablecidas en el disefio de experimental.

Los experimentos que contenian quitosano al (3%) y PLA (10%) en relacién 1:1, generaron fibras
y nanofibras durante el electrohilado. Siendo el experimento 3 el 6ptimo, donde se empled
quitosano con desacetilacion =275%, un voltaje de 20 Kv y flujo de 1 mL/h, destaco por presentar
fiboras mas uniformes al observarlas al microscopio 6ptico, por lo que se les realizé andlisis SEM y
FTIR-ATR. El andlisis SEM (Figura 15) reveldo que, efectivamente, las fibras y nanofibras
presentaron estructuras homogéneas y libres de defectos. La distribucion del diametro de las
fibras se examiné mediante el programa Image J, se realizaron 200 mediciones de los didmetros
de las fibras mostradas en la micrografia con los cuales se obtuvo un promedio de diametro de
164.3 nm con una desviacion estandar de 19.11.

50 1

Diametro (nm)

Min. 108.1
Max. 223
Promedio 164.3

Frecuencia (%)
W
[=]

204

10 4

120 140 160 180 200 220
Diametro de fibras (nm)

Figura 15. Micrografia SEM e histograma del diametro de fibra de quitosano/PLA.

El espectro FTIR-ATR de las fibras de quitosano/PLA (Figura 16) no presentd sefales de los
grupos funcionales caracteristicos del quitosano, sin embargo si mostraba sefales de PLA.
Posiblemente al encontrarse el quitosano en tan reducida concentracién en comparacion al PLA,

no fue posible su deteccidn.
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Figura 16. Espectro FTIR-ATR de las fibras de quitosano/PLA.

El disolvente es uno de los pardmetros mas importantes en el proceso de electrohilado, la eleccion
de un disolvente para la solucién polimérica puede favorecer o dificultar la generacion de fibras.
Considererando lo reportado por distintos autores, se decidié explorar el uso de otro disolvente

alternativo, acido trifluroacético (TFA), para disolver quitosano. 67:70.72,

Nuestro equipo de investigacion establecio una nueva metodologia para la obtencion de fibras de
quitosano y PLA, basandose en los métodos previamente reportados en la literatura 7-%2. Se
produjeron fibras y nanofibras mediante la combinacion de una solucién polimérica de quitosano
(10%) disuelta en TFA, y una solucion de PLA (3.5%) disuelta en CH2Cl.. Las fibras fueron
analizadas mediante SEM y FTIR-ATR.

El analisis de FTIR mostré sefiales caracteristicas de ambos polimeros. Al comparar el espectro
de las fibras con el espectro de quitosano (Figura 17), es posible notar la presencia de sefales
caracteristicas del quitosano en las fibras, principalmente las bandas en 3500-3100 cm™ que
corresponden a las vibraciones de estiramiento -OH y -NH, en 2880 cm™ una sefial atribuida a
estiramientos C-H, en 1676 cm™ por la vibracién del enlace C=0, la banda en 1542 cm asociada
a la flexion N-H, en 1435 cm? la sefial de estiramiento C-H, en 1036 cm™ una vibracién de
estiramiento del C-O del enlace glicosidico del anillo, y en 898 cm™* un pico de absorcion referente
al enlace glicosidico del B-anomérico (C-O-C).83 Asi mismo, el andlisis del espectro de PLA vy

espectro de las fibras obtenidas (Figura 18) indica la presencia de sefales caracteristicas del
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polimero: entre 2950-2890 cm™ la vibracion de estiramiento del enlace C-H de los alcanos, en

1760 cm™ la sefial de estiramiento del carbonilo que presenta el éster C=0, de 1203 a 1084 cm™

el estiramiento C-O, a 845 cm™ el estiramiento C-C, y a 726-660 la vibraciéon de balanceo del

enlace C-H. 8
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Figura 17. Espectro FTIR-ATR de quitosano y fibras de quitosano-PLA.
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Figura 18. Espectro FTIR-ATR de PLA y fibras de quitosano-PLA.
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Con esta informacion, nosotros podemos confirmar que se logro realizar la fibra de quitosano-PLA,

con buena resistencia.

8.2 Modificacién de quitosano con 4-Hidroxi-TEMPO.

La primera metodologia se desarroll6 en distintas condiciones de reaccion, la fase uno se detalla

en la Tabla 9 y la fase 2 en la Tabla 10. En las primeras reacciones de la fase 1, para el

acoplamiento de 4-Hidroxi-TEMPO con un agente que permita unirse favorablemente al quitosano,

se experimentd con CDI, un electréfilo mas amigable con el medio ambiente en comparacién al

trifosgeno, reportado por Roy y colaboradores en el 2009, sin embargo no se obtuvieron

resultados alentadores. Con base a ello, se decidi6 experimentar con el método reportado por el

autor mencionado, no obstante, tampoco se obtuvieron resultados satisfactorios. Por lo que fue

necesario establecer condiciones distintas para el mismo método, variando asi la cantidad de

trifosgeno adicionado a la reaccion, el tipo de disolvente, el estado de la base (piridina) y el tiempo

de reaccion.
NoO Tiempo de | Tiempo
Rxﬁ Electrofilo Base Disolvente T® reflujo o de
enfriamiento | agitacion
1 CDI 2 3eq | Py (seca) éé DCM TA i 69 hrs
2d CDI 2 3eq - - - 50°C°* 1 hr 22 hrs
3 Trifosgeno | 3eq | Py (seca) | 6 eq DCM 0°C 3 hrs 3 hrs
4 Trifosgeno | 3eq | Py (seca) | 6 eq DCM 0°C 1 hr 1hr
5 Trifosgeno t; Py(seca) | 6 eq DCM 0°C 2 hrs 2 hrs
. 15 Py °
6 Trifosgeno eq (oxidada) 6 eq DCM 0°C 1 hr 1hr
7 Trifosgeno 1.5 _Py 6 eq DCM 0°C 1 hr 1hr
eq (oxidada)
8 Trifosgeno 1.5 _Py 6 eq DCM 0°C 1hr 1 hr
eq (oxidada)
9 Trifosgeno %’-‘C? Py 6 eq DCM 0°C 2 hr 2 hrs
10 Trifosgeno 1e(:|5 Py (seca) | 6 eq DCM 0°C 2 hrs 2 hrs
11 Trifosgeno 165’ Py (seca) | 6 eq DCM 0°C 3 hrs 16 hr
12 Trifosgeno %ac? Py (seca) | 6 eq CHsCN 0°C 4 hrs 4 hrs
13 Trifosgeno 1.5 | Py(seca) | 6¢eq CHsCN 0°C 3 hrs 3 hrs
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€q
14¢ Trifosgeno tg’ Py (seca) | 6 eq CHsCN 0°C 2 hrs 2 hrs
15 Trifosgeno | 3eq | Py (seca) | 6 eq CHsCN 0°C 3 hrs 3 hrs

aCDl.- 1,1-carbonildiimidazol

b Reaccion en reflujo

¢ Se triplico la cantidad de 4-Hidroxi-TEMPO
d Reaccion en estado sélido

Tabla 9. Condiciones de reaccién primera etapa en la modificacién al quitosano.

La unién del producto de la reaccién anterior con el quitosano tuvo mayores complicaciones,
debido a que no se observaban los cambios deseados en el analisis de FTIR-ATR. La
desprotonacion del quitosano para favorecer la unién del 4-Hidroxi-TEMPO con los grupos amino
del quitosano, y la adicion de temperatura en reflujo, fueron variables con un mayor impacto en la

modificacion del quitosano.

La desprotonacién del quitosano implic6 mantener el quitosano sumergido en una base con
agitacion constante por 2 horas, luego de ello se adicioné el quitosano desprotonado con una
micropipeta al producto de la fase uno, y se colocé a reflujo por un tiempo determinado. En
algunas desprotonaciones se observaron cambios en estructura fisica del polimero, cuando se
utilizo piridina (sin secar) y NaOH [5 NJ, se aprecio una degradacion del quitosano hasta volverse
polvo y un cambio de morfologia a cristales, respectivamente. Las desprotonaciones que
favorecieron la adicién del 4-Hidroxi-TEMPO al quitosano fueron las realizadas con piridina (seca),
y cuando la temperatura de reflujo al agregar el quitosano desprotonado en la reaccion fue de
80°C.

No. Rxn Est_ado del T° Reflujo Tiempc_> de Tie_mpc_),de
guitosano reflujo agitacion

3 Normal - 1hr 1hr

4 Normal - 1hr 1hr

5 Normal 60 °C 1hr 1hr

6 Desproto_nado 70 °C 5 hr 22 hrs
con py (oxidada)

7 Normal - - 16 hrs

8 Desprotonado - - 21 hrs
con py (oxidada)

9 Desprotonado 70 °C - 5 hrs

con py
10 Desprotonado 70 °C 4 hrs 21 hrs
con py (seca)
11 Desprotonado 70 °C 5 hrs 5 hrs
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con py (seca)
12 Desprotonado 80 °C 3 hrs 19 hrs
con NaOH [5 N]
13 Desprotonado 80 °C 4 hrs 19 hrs
con py (seca)
14 Desprotonado 80 °C 3 hrs 19 hrs
con py (seca)
15 Desprotonado 80 °C 4 hrs 20 hrs
con py (seca)

Tabla 10. Variables de reaccidon en la etapa dos del quitosano modificado.

La reaccion que presento resultados sobresalientes fue la reaccion 15, debido al aumento de la
cantidad de trifosgeno, el uso de CH3CN como disolvente, la piridina (seca) y un mayor tiempo de
reaccion. En el monitoreo por cromatografia de capa fina en la fase uno, se observé un consumo
gradual de la materia prima, ademas de la revelacion de dos productos de reaccion. El andlisis de
FTIR-ATR del quitosano modificado se realiz6 empleando como fondo de andlisis una muestra de
una reaccion con las mismas condiciones a la analizada, sin colocar trifosgeno y 4-Hidroxi-
TEMPO, para descartar los cambios en el polimero realizados por la piridina y la temperatura de
reflujo. El espectro de la reaccion 15 (Figura x) indico las presencia de sefiales caracteristicas del
compuesto 38) y el aumento esperado de sefales en el quitosano por el acoplamiento con el
compuesto 37), entre ellas: la sefial en 2870 cm™ por el estiramiento C-H 8, entre 1732-1650 cm™
sefiales que indican el aumento de grupos C=0 en la molécula, a 1400 cm™ el estiramiento del
enlace N-O radical por la adicién del derivado de TEMPO 8¢ | a 1446 cm™ una sefial mas grande
por el estiramiento del enlace C-H de los alcanos y en 1202 cm™ el incremento de la sefial
originada por la vibracién del enlace C-N por la presencia del compuesto 3) ®. En contraste a los
demas experimentos, el aumento de estas sefiales en la reaccion 15 se considera que se debe al
aumento de trifosgeno en la reaccion hasta 3 eq, lo cual favorecio el acoplamiento a 4-Hidroxi-

TEMPO y la adicion del compuesto 35) al quitosano.
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Figura 19. Espectro FTIR-ATR de la reaccidn 15.

Por otro lado, se decidié experimentar con otra metodologia para ejecutar la reaccién en un paso.
Los reactivos (4-Hidroxi-TEMPO, trifosgeno, piridina (seca) y quitosano) se colocaron en un

matraz de reaccion de una boca (25 mL) junto con acetonitrilo (CH3CN) a reflujo a 80 °C, en

atmosfera de argon y agitacién constante de 3 a 5 horas, las condiciones se detallan en la Tabla

11. Concluido el tiempo de reaccion establecido, se filtr6 el producto de la reaccion con un

embudo de vidrio poroso con 50 mL de acetato de etilo y 50 mL de etanol, finalmente el quitosano

fue llevado a la estufa para su secado. Después de 2 hora de secado, el quitosano fue analizado

por FTIR-ATR sin embargo no se observaron sefales significativas como en la reaccion 15.
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Esquema 15. Metodologia 2 de la modificacién de quitosano con 4-Hidroxi-TEMPO.

16 Trifosgeno 1eqs Py (seca) | 6eq CHsCN 80 °C 3 hrs 3 hrs
17 Trifosgeno leq | Py(seca) | 6eq CHsCN 80 °C 5 hrs 5 hrs
18 Trifosgeno tg’ Py (seca) | 6 eq CHsCN 80 °C 5 hrs 16 hrs

Tabla 11. Condiciones de reaccion metodologia 2.
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Rxn en reflujo Filtracion de quitosano Secado Analisis FTIR-ATR

Figura 20. Metodologia 2 de quitosano modificado.

La modificaciéon al quitosano de la reaccién 15 también fue analizada mediante andlisis DSC vy
TGA. El andlisis DSC se realizé al quitosano (4.2 mg) y quitosano modificado (4.1 mg). Las
muestras fueron procesadas por el método de rampa, se calentaron de temperatura ambiente a
350 °C a un flujo de 10°C/min en flujo de N2. El analisis termografico DSC (Figura 21) reveld un
pico endotérmico en 79.85 °C para el quitosano y en 79.15 °C para el quitosano modificado, este
evento térmico estq asociado a la pérdida de agua de la matriz polimérica.8” Asi mismo, se
evidencia un pico exotérmico en 296 °C y en 305 °C, respectivamente, asociado a la
descomposicion de los grupos amino en la estructura polimérica.®® Aunque la diferencia de
temperatura entre los picos mencionados es minima, el flujo de calor que fue absorbido durante la
pérdida de agua fue mayor en el quitosano modificado en comparacién con el quitosano. Del
mismo modo, en el quitosano modificado se registré una mayor liberacion de energia durante la
degradacion de los grupos amino. Estos hallazgos sugieren una alteraciéon en las propiedades

térmicas del quitosano debido a la modificacion con el compuesto 37).
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Figura 21.Termograma DSC.

El analisis TGA fue realizado para determinar las temperaturas de degradacién de muestras de
quitosano, quitosano modificado, 4-Hidroxi-TEMPO vy trifosgeno, estos dos ultimos compuestos
responsables de la modificacién al quitosano. Las muestras (3-10 mg) fueron calentadas de

temperatura ambiente a 600 °C a un flujo de 10 °C/min en atmadsfera de N2.

Los termogramas TGA (Figura 22-23) degradacion del 4-Hidroxi-TEMPO vy trifosgeno presentaron
un unico evento de degradacion, manifestandose a 105.04 °C y 156.91 °C, respectivamente. Por
otro lado, el quitosano y quitosano modificado experimentaron su degradacion en dos etapas. La
primera etapa esta asociada a la pérdida de agua del polimero, y la segunda se atribuye a la
degradacion de la estructura polimérica, conformada por la descomposicion de unidades

acetiladas y desacetiladas.
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Figura 23. Derivadas peso del analisis TGA.
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Durante la primera etapa de degradacion, el quitosano registré una pérdida del 9.12% de su masa,
y en la segunda etapa su punto de inflexion de degradacion ocurrié en 297.55 °C, con una pérdida
del 54.30%. A 600 °C el residuo de la degradacion se mantuvo en 34.2% de la masa total. En
contraste, el quitosano modificado experiment6 una reduccién de masa del 7.64% en su primera
fase de degradacion, y en su segunda fase la masa disminuy6 hasta 45.19% a 286.9 °C, el
residuo de la degradacion fue de 42.29% al alcanzar 600 °C. Estas diferencias en los perfiles de

degradacion sugieren la modificacion del quitosano.

Con esta informacion corroboramos las modificaciones realizadas al quitosano fueron exitosas.

8.3 Nanofibras de quitosano modificado.

El proceso de electrohilado de la solucion de quitosano modificado-quitosano (75%:25%) al 10% y
PLA al 3.5% tuvo una duracion de 7 horas. Se le realizé un analisis FTIR-ATR para corroborar la
presencia de quitosano modificado, quitosano y PLA. El espectro de la Figura 24 indica que
efectivamente en las nanofibras se encuentran sefiales identificadas en el quitosano modificado,
como las sefiales 2870 cm™ por el estiramiento C-H 8, aproximadamente a 1402 cm? el
estiramiento del enlace N-O radical 8 , a 1446 cm™ una sefial mas grande por el estiramiento del
enlace C-H de los alcanos y en 1202 cm el incremento de la sefial originada por la vibracion del

enlace C-N 8
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8 . ™~
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T0- 1400 cm- 28 n | U
65- CN L]
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Figura 24. Espectros FTIR-ATR de nanofibras de quitosano modificado-quitosano-PLA, y quitosano

modificado.

72



Asi mismo, en el espectro de la Figura 25 se presenta las sefiales presentes en la membrana con
quitosano modificado,quitosano y PLA, vy las sefales correspondientes a la membrana con
quitosano y PLA. En ambas se presentaron sefales representativas del quitosano, entre ellas: las
vibraciones de estiramiento -OH y -NH en 3500-3100 cm, en 2880 cm™ una sefial atribuida a
estiramientos C-H, en 1676 cm™ por la vibracion del enlace C=0, la banda en 1542 cm™ por la
flexion N-H, en 1435 cm™ la sefial de estiramiento C-H, y en 898 cm™ un pico de absorcion
referente al enlace glicosidico del B-anomérico (C-O-C).2% De igual manera, se presentaron
sefiales importantes que indican la presencia de PLA: entre 2950-2890 cm™ la vibracion de
estiramiento del enlace C-H, en 1760 cm™ la banda de estiramiento del carbonilo del éster C=0,
de 1203 a 1084 cm el estiramiento C-O, a 845 cm™el estiramiento C-C, y a 726-660 la vibracion

de balanceo del enlace C-H. 84
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Figura 25. Espectros FTIR-ATR de nanofibras de quitosano modificado-quitosano-PLA, y quitosano-PLA.
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8.4 Evaluacion de la membrana modificada en la degradacion de

formetanato.

La degradacion del pesticida mediante el 4-Hidroxi-TEMPO incorporado al quitosano, se baso en
el mecanismo de reaccion propuesto por Chamorro et al. en el 2018 para la oxidacion de
piperazinas a morfolinas. Consiste en la generacion del cation TEMPO oxoamonio mediante la
oxidacién del radical TEMPO con NaCIlO y NaH2POg, el cual permite una activacion selectiva a C-
H de aminas al cation imina mas TEMPOH, y este Ultimo se reoxida al catibn oxamonio

nuevamente a través de su regeneracion con los reactivos mencionados.®°

Se realizo el monitoreo de la degradacion formetanato utilizando el espectrofotometro UV-Vis en
una longitud de onda de 254 nm segun lo reportado en la literatura. 8% La curva de calibracion
obtenida a partir de las diluciones seriadas: 0.625 ppm, 1.25 ppm, 2.5 ppm, 5 ppm, 10 ppm y 20
ppm, y la correspondiente absorbancia a las longitudes de onda analizadas, mantuvo linealidad y
un factor de correlacion de 0.9997. Esto indica una relacion directa entre la concentracion y la
absorbancia de las diluciones, por lo que permitirA conocer la concentracion de las soluciones

durante la degradacién del plaguicida.
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Figura 26 Curva de calibracién de formetanato.
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Con base al método reportado por Chamorro et al. en el 2018 se establecieron las condiciones
requeridas para la cinética de degradacion. Las soluciones de formetanato para evaluar se
realizaron a 15 ppm,y se les colocé 0.43 mg de NaCIO y 2.1 mg de NaH2POa.

Cabe mencionar que se realizaron pruebas de adsorcién a la membrana blanco de quitosano-PLA
para identificar la concentracion de formetanato que seria removido por el fenémeno de adsorcion,
sin embargo los resultados no fueron significativos. Por lo que so6lo se evaluaron las
degradaciones realizadas por la membrana modificada en presencia de NaH2PO4y NaClO, la
membrana blanco en presencia de NaH2PO4y NaClO, y la degradacion realizada por NaH2POasy
NaClO. Las cinéticas de degradacién fueron monitoreadas a los 10 min, 20 min, 30 min, 1, 2, 3, 4,

5, 6, 8 y 24 horas. Los experimentos se detallan en |la Tabla 12.

Durante los experimentos se observaron distintas interferencias al analizar en el espectrofotémetro
UV-Vis. Entre ellas los desprendimientos de fibras de las membranas, al analizar las alicuotas los
resultados presentaban interferencias fuera de los resultados esperados por la presencia de los
sélidos. Por esta razén fue necesario filtrar las muestras con filtros de jeringa antes de realizarles
el analisis. Por otro lado, también se experimentaron alteraciones en los resultados cuando el
blanco de las muestras era agua destilada o un disolvente organico, debido a ello se establecio un
blanco que contuviera los compuestos de reaccion (NaH2PO4y NaClO) y agua desionizada en la
misma proporcién que en la reaccién. Ademas, se estableci6 que en los experimentos con
membranas se requeria un lavado previo con agua desionizada y después se colocaba en la
reaccion, con la finalidad de reducir los sdlidos desprendidos y el color desprendido en el caso de
la membrana modificada.
Eficiencia
Membrana Tiempo de
\[o} Membrana de
NaH2PO4 NaClO Blanco degradacién

Cinética modificada
(Qs-PLA) evaluado

degradacion
(%)

24 hrs 60%
X 24 hrs 549%
24 hrs 86%

Tabla 12. Cinéticas de degradacién de formetanato evaluadas.
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Las cinéticas de degradacién (Figura 27 y 28) indicaron que los reactivos empleados, NaH2POasy
NaClO, degradan por si solos hasta un 60% de la concentracién de formetanato. Sin embargo la
presencia de la membrana modificada con 4-hidroxi-TEMPO vy los reactivos que favorecen la
generacion del cation oxoamonio, aceleran significativamente el proceso, la descomposicion es
mas rapida y alcanza hasta el 86% de la degradacion total. En contrate, es posible observar que,
al afadir la membrana blanco a los reactivos, reduce su impacto en el plaguicida en un 6% y

ralentiza el proceso de degradacion.

Degradacion de formetanato

Membrana modificada, NaH,PO, y NaClO
Membrana blanco, NaH,PO, y NaClO
E 12 A NaH;PO, y NaClO
o
=
c 9 -
©
o
o
T 6
o
[
o
O
3 .
o+ttt j——t 4
0 3 6 9 12 15 18 21 24

Tiempo (hrs)

Figura 27 Cinéticas de degradacion de formetanato.
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12
Tiempo (hrs)

18

24

Figura 28 Porcentajes de degradacién de formetanato.

Este resultado de degradacién también fue corroborado al comparar los espectros de UV-Vis

(Figura 29) de la cinética, donde podemos observar como va desapareciendo la intensidad de la

sefial del formetanato. Se observa una variacion en el espectro, esto puede deberse a que

presumiblemente el compuesto de degradacién generado, tiene una absorbancia similar al

compuesto de partida.

Absorbancia

-0.1

=0 hr
0.16 hr
—0.33 hr
—0.5 hr
1hr
2 hrs
3 hrs
4 hrs
—24 hrs

190

240

290

340 390 440

Longitud de onda (nm)

490

540

Figura 29. Espectros UV-Vis de degradacion de formetanato.
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9. Conclusion.

El objetivo principal de este proyecto fue desarrollar membranas a base de biopolimeros
funcionalizados con 4-hidroxi-TEMPO para la degradacion de pesticidas en el agua, para lo cual
se realiz6 una investigacion documental y un conjunto de experimentos que orientaron

tedricamente y practicamente la investigacion.

La funcionalizacion de quitosano con 4-Hidroxi-TEMPO se realizé a través de una metodologia en
dos pasos. La presunta modificacion del quitosano fue caracterizada mediante FTIR-ATR, TGA y
DSC. Los analisis mostraron sefales alentadoras de la incorporacién del agente oxidante al
polimero, sin embargo, se requiere de andlisis mas detallados, con RMN o Espectroscopia de

Fotoelectrones por Rayos X (XPS), para la confirmacién de dicha modificacion.

En este trabajo, generamos nuestra propia metodologia para la generacion de membranas de
quitosano mediante la técnica de electrohilado. La dificultad para obtener fibras de quitosano puro
condujo a la elaboracion de fibras con PLA, un polimero coadyuvante que mejoré las propiedades
mecanicas del quitosano y facilité la formacion de fibras y nanofibras.Cabe sefalar que esta

metodologia no ha sido reportada previamente en ningun articulo.

La evaluacion de las membranas en la degradacion de formetanato indico que la membra de PLA-
quitosano modificado con 4-Hidroxi-TEMPO en presencia de NaH2PO4 y NaCIO logra una eficiente
degradacion del 86% en un menor tiempo en comparacion a la exhibida por los reactivos solos y

en conjunto a la membrana de quitosano-PLA.

Las membranas generadas podrian ser empleadas principalmente en circuitos de captacion de
agua en sistemas agricolas, permitiendo el paso de agua contaminada con plaguicidas a través de

filtros que contengan las membranas modificadas.

Los avances en este trabajo serviran para futuras proyectos en la misma linea de investigacion,
permitiendo mejoras en este proyecto e incluso para la funcionalizacion de biopolimeros con otros
agentes oxidantes que favorezcan la remocion y degradacion de una amplia variedad de

contaminantes en nuestro grupo de investigacion.
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11. Anexos.

Anexo 1. Operacién y controles del equipo de electrospinning: CE

NanoSpinner Inovenso NS24.

Controles de operacién.

>286or

SAFE DOOR

1. EMERGENCIA.

Apaga el sistema en
situaciones de
emergencia.

3. Safe door.

Apaga el suministro de
energias de alto voltaje
(HV) cuando la puerta
frontal se abre sin querer
en el proceso.

5. LED.

Enciende las luces LED
para observar mejor el
chorro del polimero.

ON/OFF

PUMP

2. ON/OFF.

Activa todas las funciones
del panel de control.

4. EXHAUST.

Hace funcionar el
ventilador de escape en
la parte superior del
dispositivo para la
transferencia de vapor del
solvente.

6. PUMP.

Activa la bomba, los
ajustes de la bomba
deben realizarse
manuales en el panel de
control de la bomba.
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14

HV ON/OFF

7. HV ON/OFF.
Activa el indicador de HV.

Nota. Cuando se apaga
este botdn, la velocidad
de alta tension de HV
comenzara desde cero
kV si lo enciende

9. DRUM.
Activa el indicador de RPM.

Nota. Cuando apague este

botdn, la velocidad de RPM

comenzara desde cero si lo
enciendo nuevamente.

:

HV CONTROL

8. HV Control.

Después de activar el indicador
de HV, presione SET una vezy
luego ajuste la tasa de voltaje
usando las flechas para arriba o
abajo. El indicador muestra la
tasa de alto voltaje en kV.

10.RPM CONTROL.

Después de activar el indicador
de RPM, presione el boton SET
una vez y luego aumente o
disminuya la velocidad con las
flechas.
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HM ON/OFF

*C-%RH

11.HM ON/OFF.

Activa el indicador de velocidad
de movimiento para mayor
homogeneidad.

13.°C-%RH.

Activa el indicador de
temperatura y % humedad
relativa.

HM SPEED
ADJST.

12.HM SPEED ADJST.

Después de activar el indicados de
HM, presione boton SET una vez y
luego aumente o disminuya la
velocidad de HM, el indicador
muestra la velocidad en m/s.

ESM - 3700

Process Indicator

°C - %RH
INDICATOR

14.°C-%RH INDICATOR.

Después de activar el indicador,
presione el botén SET una vez y
luego ajuste las condiciones con las
flechas.
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15 HM STROKE ADJST. 16. DISTANCE CONTROL

Presione hacia arriba/abajo
para disminuir/aumentar la
distancia de giro entre la
boquilla y la superficie del
colector.

Empuje hacia la
derechalizquierda para

MR‘ aumentar/disminuir la carrera

ST R ‘ del movimiento de
J
HM u ' homogeneidad.

ol
2" riked

17.DISTANCE CONTROL

ON/OFF.
Activa el indicador de
distancia.
18.DISTANCIA INDICATOR.
Muestra la distancia de giro
entre la punta de la boquilla y
la superficie del colector en
19.JET CAM. milimetros.

Puerto USB para conectar la
camara a tu computadora para
observar el cono de Taylor y el

chorro de polimero en la punta de
la boquilla.
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Operacion del equipo.

1. Conecte el cable de tierra a la linea de tierra externa y conecta los enchufes a la fuente de
alimentacion.

Nota. El dispositivo funciona con tension de linea de 220 VAC-50 Hz. Si el voltaje de linea es de
110 VCA en su pais, utilice un convertidor de 110 a 220 VCA suministrado por Inovenso.

2. Encienda el interruptor de alimentacion principal para activar todos los demas botones.
Nota. Asegurese de que no se presione el botén de emergencia.

Advertencia. Suelte el boton de emergencia solo si se eliminan las condiciones de emergencia.

3. Encienda el boton de iluminacion.

4. Coloque el material del sustrato en el colector plano o giratorio.

5. Llene la(s) jeringa(s) con la solucién de polimero que preparo.

6. Conecte la jeringa/jeringas con los tubos de distribucion metélicos mediante las piezas de
conexion neumatica y los tubos de PE.

7. Encienda el boton del extractor de aire.

8. Encienda la bomba presionando el boton, llene los tubos de distribucion metalicos con su

solucién de polimero usando la bomba hasta que se vean las gotas de polimero en las
puntas de las boquillas.

9. Ajuste el caudal deseado e inicie la alimentacion de la solucién de polimero.

10. Cierre todas las puertas y active el botdn de puerta segura.

11.Encienda la fuente de alimentacion HV, ajuste la tasa de alto voltaje deseada usando la
unidad de control.

Nota. Presione el botén SET antes de ajustar el alto voltaje.

12.Si se utiliza el colector de tambor giratorio presione su boton y ajuste el valor de rpm
usando la unidad de control.

Nota. Presione el botén SET antes de ajustar el valor de rpm.

13. Encienda el sistema de control de distancia presionando su botén y ajuste la distancia.
14.Si se emplea el sistema de movimiento horizontal para mayor homogeneidad en la
coleccion de fibras, presione su botén.

Nota. Presione el botén SET antes de ajustar la velocidad del movimiento horizontal.

15.Presione el indicador °C y %HR presionando el boton. Observe y ajuste los °C y %HR
deseados usando su unidad de control.

Nota. Presione el botén SET antes de ajustar la temperatura y humedad relativa.

16.Vuelva a ajustar con precision la distancia, la tasa de alto voltaje, la tasa de flujo de la
solucion del polimero y el valor de rpm hasta que observe la formacién normal de chorro y
las nanofibras deseadas.

17.Para finalizar la produccién, apague las funciones en el siguiente orden:

1.Bomba/bombas de jeringa.

2.Fuente de alimentacion de HV.
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3.Colector giratorio (en caso de uso).
4.Movimiento horizontal (en caso de uso).

5.Indicador de temperatura y humedad.

Advertencia. No toque el interior de la camara antes de 5 segundos.
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Anexo 2. Participacion en LatinxChem.

Participacion en el foro virtual de LatinxChem con el péster “Production of chemically modified
polymer membranas for degrading contaminants”, donde se presentaron avances de la residencia.
El foro se llevo a cabo en Twitter el dia 16 y 17 de octubre del 2023.

LatinxChem es un foro virtual en el que la comunidad de quimicos latinoamericanos de cualquier
parte del mundo puede compartir y discutir resultados y avances de sus investigaciones. El evento
es patrocinado por Royal Society of Chemistry, beyondbening, Chemistry Europe, LUFAC,
ChemRxiv y LatinXinChE.
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< HAbstract

In this work, membranes of

s with great potential for the removal and
degradation of persistent water contaminants such as pesticides were obtained. Chitosan nanofiber
membranes were fabricated using the electrospinning technique, and suitable conditions for fiber
production were determined by varying parameters such as polymer concentration, collector distance, and
voltage. This was achieved using a coaxial setup with PEO and chitosan solutions dissolved in a mixture of
acetic acid and water (50:50). The fibers were characterized using optical microscopy. Subsequently,
chitosan was lified with the d 4-ami ik ic. The i and fibers was
characterized using FT-IR ATR to determine its chemical composition.

Introduction

‘Water quality is affected by pesticide contamination, and the removal of these compounds is challenging as
they require costly treatments. Harmful effects of pesticides on non-tardet species have been reported since
their mechanisms of action are not specific to a particular species, leading to a reduction in terrestrial and
aquatic biodiversity. (2)

Ta Results

=~
b « Electrospun fibers had varying thicknesses; to confirm the presence of both
Oy methodology A A AN polymers, solutions were dyed before electrospinning, with yellow chitosan and
&’&&I& blue PEO.
R - — * Afterward, the collected fibers displayed a green color under the optical
¢ Electrospinning. microscope due to the combination of primary colors.

The core-shell Chitosan/PEO nanofibers were developed following the methodology reported by Pakravan et
al. in 2012, and some process parameters in the electrospinning were varied to obtain fibers with the best
characteristics.
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Weighing of The FT-IR s i i i 0
o “IR spectrum of the fibers displayed significant signals for PEO, but not
Sty and foe Evie estutions for chitosan. 5

* 4--aminoperoxibenzoico. : 1

FT-IRATR core-shell Chitosan nanofibers.
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Anexo 3. Logros durante formacion como ingeniera.
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