UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN
NICOLAS DE HIDALGO

Facultad de Ingenieria en Tecnologia de la Madera

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera

Tesis

“Membranas nanoestructuradas de Celulosa /Quitosana
reforzadas con Nanotubos de Carbono de Pared Multiple”

para obtener el grado de

Maestra en Ciencias y Tecnologia de la Madera
Presenta:
Ing. Alheli Hernandez Pérez
Directora:
Dra. Nelly Flores Ramirez
Codirectora:

Dra. Lada Domratcheva Lvova

Morelia, Mich. Noviembre del 2024



“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de \
carbono de pared multiple”

DEDICATORIA'Y AGRADECIMIENTOS

Este trabajo esta dedicado con profundo carifio a mis hermanos, Mariela Lolita Hernandez Pérez y Gilberto
Hernandez Pérez, quienes han sido mi apoyo incondicional a lo largo de la vida. De manera especial, lo
dedico a mi padre, quien, si estuviera presente, se sentiria inmensamente orgulloso y feliz por este
proyecto.

A David Poiré de la Cruz y a "la Gorda", gracias por estar a mi lado en los momentos buenos y en los no
tan buenos. Su compaiiia ha sido invaluable.

Expreso mi mas sincero agradecimiento a la Dra. Nelly Flores Ramirez y a la Dra. Lada Domratcheva
Lvova por su paciencia, ensefianzas y la confianza depositada en mi. Su apoyo ha sido fundamental para
mi desarrollo tanto académico como profesional.

Al Dr. Salomén Ramiro Vasquez Garcia, gracias por su apoyo y valiosas sugerencias que enriquecieron
esta investigacion. Al Dr. Francisco Gabriel Martinez Granados, mi gratitud por su dedicacion y
acompariamiento en cada etapa del proceso de investigacion. A la Dra. Nancy, gracias por la calidad de
sus clases y sus oportunos consejos.

Agradezco al comité tutorial, conformado por la Dra. Nelly Flores Ramirez, la Dra. Lada Domratcheva
Lvova, el Dr. Salomén Ramiro VVasquez Garcia, el Dr. Francisco Gabriel Granados Martinez y el Dr. Jesus
Daniel Fernandez Quiroz quien a pesar de la distancia ha sido un gran apoyo, asi como al equipo de
trabajo, por su tiempo, disposicién para escucharme, guiarme y aconsejarme durante el desarrollo de este
proyecto.

Finalmente, agradezco el apoyo brindado por la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo y al
departamento de posgrado de la Facultad de Ingenieria y Tecnologia de la Madera. Al CONAHCYT por
la beca otorgada. Al CIC de la UMSNH de la Dra. Nelly Flores Ramirez, a la Universidad Veracruzana 'y
al departamento de posgrado de Ingenieria en Materiales.




“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de \
carbono de pared multiple”

RESUMEN

“Membranas nanoestructuras de Celulosa microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de Carbono de
pared multiple”

La celulosa y el quitosano son biopolimeros naturales con potencial para diversas aplicaciones, como en
la administracion de farmacos y la ingenieria de tejidos. Sin embargo, sus propiedades mecanicas no
suelen cumplir los estandares requeridos, lo que limita su aplicacion. Por otro lado, los materiales como
los nanotubos de carbono multipared (MWCNTS) presentan caracteristicas Unicas y han demostrado su
potencial como refuerzo mecanico. Este estudio se centra en la fabricacion de membranas compuestas,
por celulosa, quitosana, poli (alcohol vinilico) (PVA) y MWCNTSs Cell/Qt/PVA/MWCNTS, utilizando la
técnica de electrohilado. Los MWCNTS se sintetizaron mediante deposicion quimica de vapor (CVD)
utilizando un precursor reciclado. Luego, se llevo a cabo una disolucién y mezcla homogénea de los
polimeros y los MWCNTSs (en concentraciones del 3% y 1% p/p, respectivamente) bajo agitacion
constante. La caracterizacion de los compuestos incluyé el andlisis de la estructura molecular mediante
FTIR, la evaluacion de la linealidad y homogeneidad de las nanofibras mediante MEB-EDS, y la
evaluacion de la dureza, la conductividad eléctrica y el grosor de las membranas obtenidas. El analisis
FTIR afirmé el potencial de afinidad de Cell/Qt/PVA/MWCNTS, revelando interacciones entre grupos
funcionales como CH», CHs, -OH, y CO dentro del compdsito. La incorporacion de MWCNTs como
refuerzo mejoré notablemente la dureza y morfologia de las membranas compuestas Cell/Qt/PVA.
Ademas, el grosor medio de las fibras de los materiales compuestos aumentd significativamente con la
incorporacion de los MWCNTS, destacando el potencial de los MWCNTSs para reforzar mecanicamente y
mejorar la integridad estructural de las membranas compuestas a base de celulosa y quitosana.

Palabras Clave: membranas, quitosana, celulosa, nanotubos de carbono de pared multiple, electrohilado.
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Microcrystalline cellulose/chitosan nanostructured membranes reinforced with carbon
nanotubes™.

ABSTRACT

As natural and biodegradable polymers, cellulose and chitosan show promise for various applications such
as drug delivery and tissue engineering. However, their mechanical properties often fall short of required
standards, limiting their potential uses. In contrast, materials like multi-walled carbon nanotubes
(MWCNTSs) exhibit exceptional mechanical reinforcement capabilities. This study focuses on the
fabrication of composite membranes, designated as Cell/Ch/PVA/MWCNTS, which incorporate cellulose,
chitosan, poly (vinyl alcohol) (PVA), and MWCNTSs as reinforcing agents, utilizing the electrospinning
technique. Using a recycled precursor, MWCNTSs were synthesized via chemical vapor deposition (CVD).
Before electrospinning, thorough dissolution and homogeneous mixing of all polymers and MWCNTSs (at
concentrations of 3% and 1%wt, respectively) were conducted under constant agitation. Characterization
of the composites included molecular structure analysis using FTIR, nanofiber linearity and homogeneity
assessment via SEM-EDS, and evaluation of hardness, electrical conductivity, and thickness. FTIR
analysis affirmed the affinity potential of Cell/Ch/PVA/MWCNTS, revealing associations among
functional groups such as CH», CHz, -OH, and CO within the composite. Incorporating MWCNTSs as
reinforcement notably enhanced the hardness and morphology of Cell/Ch/PVA composite membranes.
Furthermore, the mean fiber thickness of the composites significantly increased with MWCNTSs
incorporation, highlighting the potential of MWCNTSs in bolstering the mechanical properties and
structural integrity of cellulose-chitosan-based composite membranes.

Keywords: membranes, chitosan, microcrystalline cellulose, multi-walled carbon nanotubes,
electrospinning.
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I.  INTRODUCCION

Las membranas nanoestructuradas por fibras poliméricas han mostrado mejores propiedades de
biocompatibilidad y viabilidad celular similares a partes estructurales del cuerpo humano, lo que las
convierte en una alternativa posible en el area biomédica asi como en ingenieria de tejidos (Woodfield,
2004) en el desarrollo de hemostaticos (Malette, Quigley, Gaines, Johnson, & Rainer, 1983) dichas
aplicaciones requieren propiedades como diametros cortos en las fibras, alta porosidad, tension superficial,
propiedades conductoras entre otras.

El electrohilado es un método para generar micro y nanofibras. Esta técnica emplea fuerzas eléctricas para
producir fibras de polimeros, que en combinacion con las propiedades intrinsecas de cada biopolimero
con los efectos que ofrecen las fibras se pueden producir materiales mejorados (Malette et al., 1983). En
la elaboracion de andamios las nanofibras de polimeros sintéticos y naturales han sido usados por su
biocompatibilidad, biodegradabilidad, propiedades mecanicas y bajos costos. La quitosana se destaca
como un biopolimero eficaz y sustentable que se obtiene a partir de la quitina, siendo el segundo
biopolimero mas abundante en la naturaleza después de la celulosa (Tien, Lyngstadaas, Mano, Blaker, &
Haugen, 2021). La celulosa, por su parte es un recurso abundante y renovable, por lo que se destaca como
materia prima accesible para diversas aplicaciones (Woodfield, 2004).

Las nanoestructuras electrohiladas a base de celulosa y quitosana son candidatos potenciales para
aplicaciones en el campo de los productos farmacéuticos, no obstante, presentan deficiencias en su
desempefio mecéanico y propiedades eléctricas, por lo que materiales de refuerzo sintéticos son propuestos,
dentro de los que se incluyen los MWCNTSs (Mahdieh, Mottaghitalab, Piri, & Haghi, 2012). En esta
investigacion se propone el desarrollo de membranas nanoestructuradas a partir de celulosa y quitosana
(Cell/Qt) reforzadas con nanotubos de carbono de pared multiple con propiedades mecéanicas mejoradas y
propiedades eléctricas, obtenidas por electrohilado. Recientemente se fabricaron nanotubos de carbono
biocompatibles igualando la velocidad la de conductividad eléctrica del corazdn. Estos tejidos artificiales
alcanzan velocidades de conduccion de la excitacion similares a las del tejido miocardico nativo
(Shokrgozar, Mottaghitalab, Mottaghitalab, & Farokhi, 2011).
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JUSTIFICACION

La necesidad de desarrollar biomateriales mas eficientes y sostenibles ha impulsado el interés por la
produccion de materiales a partir de biopolimeros como el colageno fibrogeno, la seda, la celulosa, la
quitinay la quitosana. La celulosa, el biopolimero méas abundante en la naturaleza, y la quitosana, producto
de la desacetilacion de la quitina, son ampliamente conocidas por su biocompatibilidad vy
biodegradabilidad. Las nanofibras poliméricas, por su parte, poseen didmetros muy pequefios, una gran
superficie de relacion area por masa y alta porosidad. Sin embargo, los biopolimeros utilizados en su
elaboracion no poseen individualmente buenas propiedades mecénicas, ni son conductores térmicos o
eléctricos. Estas limitaciones podrian mejorarse con la formacién de membranas nanoestructuradas
reforzadas con materiales sintéticos como los MWCNTSs. La celulosa presenta una alta capacidad de
formacion fibrilar, mientras que la quitosana, al ser un polication, puede interaccionar a través de sus
grupos amino con los grupos hidréfilos de carga negativa (carbonilo e hidroxilo) presentes en los
MWCNTSs. Esta sinergia permitiria la formacion de nanofibras a partir de recursos naturales abundantes,
renovables y econdmicos, con un alto potencial de aplicacion. De esta manera, se contribuye al desarrollo
de materiales con mayor valor agregado.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener membranas nanoestructuradas de celulosa y quitosana reforzadas mecanicamente con nanotubos
de carbono de pared multiple, con adecuada compatibilidad estructural, y conductividad eléctrica.

Objetivos especificos

Etapa 1.- Sintesis de membranas nanoestructuradas de celulosa /quitosana/ nanotubos de carbono de
pared multiple.

1. Sintetizar por el método de deposicion quimica de vapor los nanotubos de carbono multipared a
partir de fraccion metandlica y conocer su morfologia y estructura por Espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR-ATR), Microscopia electronica de barrido (SEM) y
Espectroscopia RAMAN.

2. Obtener nanofibras de celulosa/quitosana con polivinilo alcohol (Cell/Qt/PVA) como sistema de
andamiaje en el proceso de electrohilado y autentificar la identidad estructural y morfoldgica de los
componentes por FTIR-ATR Y SEM.

3. Obtener membranas a partir de fibras de celulosa/quitosana con y sin insercion de nanotubos de
carbono de pared multiple por electrohilado y evaluar la identidad estructural y morfoldgica de los
componentes por FTIR-ATR Y SEM.

Etapa 2. Determinar las caracteristicas de las membranas nanoestructuradas de celulosa /quitosana
con y sin nanotubos de carbono de pared multiple.

4. Conocer las caracteristicas de hidrofobicidad de las membranas nanoestructuradas por la
determinacion del angulo de contacto (goniometro).

5. Evaluar las propiedades mecéanicas de dureza de las membranas nanoestructuradas de
celulosa/quitosana con y sin adicion de nanoestructuras de carbono a través de dureza Shore.

6. Determinar las propiedades de conductividad eléctrica de las membranas nanoestructuradas de
celulosa/quitosana con y sin adicion de nanoestructuras de carbono mediante la resistividad
eléctrica.
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HIPOTESIS

“Es factible obtener membranas nanoestructuradas por electrohilado a partir de polimeros naturales y
catiénicos como la celulosa microcristalina/quitosana, reforzadas con nanotubos de carbono de pared
multiple eléctricamente conductoras y con buena compatibilidad quimica y resistencia mecanica”.
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II. MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes

En relacion a la interaccion y el comportamiento de la quitosana con el existe alcohol polivinilico
evidencia en donde la biocompatibilidad entre ambos polimeros se hace presente y la insercion de
Nanoestructuras de carbono (CNSs) es factible, en el articulo de investigacion publicada por (Shokrgozar
et al.,, 2011) utilizaron el electrohilado para fabricar nanofibras de quitosano/ alcohol polivinilico
reforzadas con nanotubos de carbono de pared simple (CNTs-CL/PVA) para su posible uso en ingenieria
de tejidos neuronales, obteniendo resultados favorables. Estos demostraron que los MWCNTSs como fase
de refuerzo pueden cambiar la morfologia, la porosidad y las propiedades estructurales aumentar la
porosidad y mejorar propiedades, de los compuestos de nanofibras Cell/PVA, por lo tanto, benefician la
tasa de proliferacion de ambos tipos de células. Ademas, las células fueron capaces de mantener su
morfologia normal mientras se integraban con las fibras circundantes. Las nanofibras fueron reabsorbidas
sin respuesta inmunitaria grave, lo que indica la utilidad de los nanocompuestos por electrohilado en
aplicaciones biomédicas. confirmando el potencial de los nanocompuestos SWNT-CS/PVA como
andamiaje para la ingenieria del tejido neural.

Por otro lado, en relacion a la unién y el comportamiento de la celulosa y el polivinilo alcohol, existe
informacidn valiosa de investigadores como (Osorio-Delgado et al., 2017) quien con su equipo de trabajo
lograron obtener matrices nanocompuestas de alcohol polivinilico /celulosa bacteriana (PVA/CB) con
posibles aplicaciones en el tratamiento de quemaduras y Ulceras cutaneas, dichas matrices presentaron
también biocompatibilidad; ademas, la celulosa mantuvo sus propiedades intrinsecas.

Existen registros cientificos en donde se ha conseguido obtener compositos mas complejos de
celulosa/quitosana/nanotubos de carbono como se muestra en el trabajo de (Wang et al., 2018), quien
fabricé un nuevo compuesto de lignocelulosa (LC), quitosana reticulada con glutaraldehido (GC) y
nanotubos de carbono de pared multiple mediante un proceso de prensado en caliente. Los resultados
mostraron que el efecto del GC y los MWCNT fue una mejora sobre la resistencia mecanica, la estabilidad
dimensional y la resistencia al fuego de los compuestos de lignocelulosa.(Wang et al., 2018) demostraron
como el compuesto LC/GC/MWCNT puede ser un candidato prometedor para los compuestos ecologicos
a base de madera, ampliando las aplicaciones y procesos de obtencidn para este tipo de complejos.

La ingenieria de tejidos se ha convertido en una alternativa médica muy importante en pacientes que
necesitan regenerar tejidos dafiados o perdidos mediante el uso de andamios que favorecen la adhesion y
proliferacion celular. Los nanomateriales de carbono (nanotubos de carbono, fullerenos, y grafeno) han
sido requeridos para utilizarse como refuerzo de las propiedades mecéanicas, térmicas y antimicrobianas
de los tejidos, que ademas requieren ser biodegradables. Estas formaron membranas nano-compuestas a
base de quitosano/polivinilo alcohol.

En la investigacion de (Ruiz et al., 2019) se utiliz6 quitosana, alcohol polivinilico y nano-iones de carbono
oxidado (CS/PVA/ox-CNO) para elaborar andamiajes tisulares de largo plazo. Las pruebas en vivo tras
90 dias de implantacion subdérmica de las peliculas de nanocompuestos en el tejido de ratas Wistar
demostraron una buena biocompatibilidad sin reacciones alergénicas ni formacion de pus. Se observé una
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buena correlacion entre la degradacion hidrolitica del tejido y la degradacion in vivo de todas las muestras,
ya que el contenido de ox-CNO aumento la estabilidad de los nanocompuestos.

Es relevante mencionar que (Shokrgozar et al., 2011) fabricd nanotubos de carbono biocompatibles
igualando la conductividad eléctrica del corazon, estos tejidos artificiales alcanzan velocidades de
conduccion de excitacion similares a las del tejido miocardico nativo (22+9 cm/s). En base a dicha
informacidn expresada en este articulo se puede asumir la existencia de otra de las muchas aplicaciones
de las nanoestructuras de carbono, como potenciales conductoras eléctricas, es decir pueden facilitar la
transferencia de energia eléctrica a los tejidos, actuando como nanopuentes eléctricos entre cardiomiocitos
acoplandose al latido sincronico y la funcién de los cardiomiocitos. Estos tejidos artificiales actuarian
como parches en varios procedimientos de reparacion de defectos cardiovasculares.

(Mombini et al., 2019) fabrico andamios con nanofibras a base de alcohol polivinilico, quitosano y
diferentes concentraciones de nanotubos de carbono mediante electrohilado donde se demostrd que el
composito con el contenido al 1% de CNT tiene propiedades dptimas para aplicaciones cardiacas.

En relacion a lo anterior y en comparacion con lo que se pretende realizar en este trabajo las probabilidades
de éxito proyectadas son altas, ademas de que existen fundamentos validos para continuar con el proyecto.

2.2 Compositos y andamiaje en la biomédica

La ingenieria tisular se centra en el desarrollo de materiales que faciliten la regeneracion o el reemplazo
de tejido enfermo. En el caso del reemplazo, se puede crear un tejido "base" in vitro para su posterior
implantacidn. Este tejido artificial, conocido como andamio (scaffold en inglés), se implanta directamente
en el tejido dafiado para ser colonizado por las células blanco.

Los andamios suelen fabricarse con materiales biodegradables para facilitar su integracion en el tejido y
su absorcion por el cuerpo. Esta biodegradabilidad permite que el andamio sea reemplazado gradualmente
por tejido funcional, al tiempo que previene respuestas adversas a la estructura artificial. Ademas, el
andamio puede disefiarse para liberar agentes bioldgicos activos en el tejido blanco.

Es importante destacar que el material del andamio puede poseer actividad bioldgica intrinseca,
promoviendo la migracion o proliferacion especifica de ciertas poblaciones celulares. Actualmente, se
continda investigando el disefio de microestructuras de andamios y el desarrollo de nuevos materiales o
modificaciones para optimizar su aplicacion en la ingenieria tisular (Patrick Jr, Mikos, & Mclintire, 1998).

2.3 Biopolimeros en andamio

Los biopolimeros, provenientes en su mayoria de recursos renovables, se han convertido en una alternativa
atractiva para la industria del plastico. Estos bioplasticos pueden procesarse mediante las mismas
tecnologias que los termoplasticos convencionales, como la extrusion, la inyeccion o el soplado.

Se clasifican en tres subgrupos: polimeros basados en recursos renovables como el almidén y la celulosa,
polimeros biodegradables basados en mondmeros bioderivados como los aceites vegetales y el acido
lactico, biopolimeros sintetizados por microorganismos, como los polihidroxialcanoatos (Rojas Cortés,
Vallejo Diaz, & Perilla, 2008).
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En la actualidad, los biopolimeros naturales tienen una gran demanda en el campo médico debido a sus
caracteristicas unicas, que los convierten en candidatos ideales para aplicaciones dentro del cuerpo
humano. Su versatilidad, biodegradabilidad y biocompatibilidad los hacen adecuados para una amplia
gama de usos, incluyendo: material médico, empaques, cosméticos, aditivos alimentarios, fabricacion de
ropa, tratamiento de agua, plasticos industriales, materiales absorbentes, biosensores y almacenamiento
de datos.

Los biopolimeros son sintetizados por organismos vivos (plantas, animales o microorganismos) mediante
enzimas que unen componentes basicos como azucares, aminoacidos o acidos grasos hidroxilados para
formar moléculas de alto peso molecular. Su biocompatibilidad se debe a que se degradan dentro del
cuerpo mediante enzimas y procesos naturales, siendo reabsorbidos sin generar efectos secundarios en los
sistemas bioldgicos. Estas propiedades son aprovechadas por el campo médico para la administracion de
farmacos y la ingenieria de tejidos (Rojas Cortés et al., 2008).

2.4 Métodos de andamiaje

Un andamio eficaz debe poseer: alta porosidad, maxima area superficial, rigidez superficial, forma
tridimensional especifica y biodegradabilidad. La estructura porosa permite la migracion celular, la
capilaridad y la interaccion celular (Wiesmann & Lammers, 2009). La adhesion celular también es crucial
para guiar el crecimiento del tejido. La técnica de Union de Cadenas implica la alineacion de fibras
impregnadas en una solucion polimérica. Tras la evaporacion del solvente y la fusion del polimero, se
elimina la matriz, dejando las fibras unidas. Sin embargo, el control de la porosidad es limitado. En la
técnica de Separacion de Fases el polimero se disuelve a baja temperatura y luego se induce la separacion
de fases. La fase sélida se elimina, creando un andamio poroso. Esta técnica permite la incorporacion de
moléculas bioactivas sin afectar su actividad. La técnica de Moldeo por Fusion utiliza una mezcla de
polimero en polvo, microesferas de gelatina y moldes de teflon (Hutmacher, 2001). La mezcla se lleva a
la temperatura de transicion vitrea del polimero, creando un material poroso (Wiesmann & Lammers,
2009).

Los andamios de polimeros biodegradables se fabrican como nanofibras y se mezclan con nanomateriales
para mejorar sus propiedades. Los nanotubos de carbono, por ejemplo, se consideran una carga ideal
debido a sus caracteristicas mecanicas, térmicas y conductoras (Ozcan, Hotza, Fredel, Cruz, & Volpato,
2021).

La eleccion de la técnica de fabricacién depende de las propiedades deseadas del andamio y de la
aplicacion especifica. La ingenieria de tejidos sigue avanzando, con la investigacion centrada en el
desarrollo de andamios mas sofisticados que imiten mejor la complejidad de los tejidos nativos (Peppas
& Langer, 1994).

2.5 Proceso de electrohilado

El electrohilado de polimeros se presenta como una teécnica ecoldgica para la obtencion de microfibrillas
con un amplio abanico de aplicaciones, superando a sus homologas gracias a su elevada relacion
superficie-area-volumen, la cual potencia la disponibilidad de sus propiedades intrinsecas.
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Esta técnica destaca en el campo de los polimeros y biopolimeros, representando un alto potencial para el
desarrollo de materiales ecoldgicos. Estos materiales, con un perfil ambiental mas favorable, se perfilan
como sustitutos progresivos de los sintéticos convencionales, contribuyendo a la mejora del medio
ambiente.

El principio fundamental del electrohilado radica en la utilizacion de un campo eléctrico como fuerza
motriz para el proceso de hilado (Frey, 2008).

2.6 Instrumentacion y equipo de electrohilado

El electrohilado de micro y nanofibras poliméricas se basa en la aplicacion de un campo eléctrico de alto
voltaje a una solucién polimérica. Este campo eléctrico, generado entre la boquilla de un dosificador y un
colector, supera la tension superficial de la solucién cargada, provocando la expulsién de finos chorros de
solucidn desde el capilar hacia el colector.

El chorro de solucién polimérica, impulsado por el campo eléctrico, se desplaza hacia el colector,
experimentando un alargamiento debido a las fuerzas externas e internas. Durante su trayectoria, el
solvente presente en la solucion se evapora. Los segmentos de fibra resultantes se depositan de forma
aleatoria o controlada sobre el colector, generalmente una ldmina metalica. La acumulacién de fibras crea
una membrana porosa con una estructura de red, ideal para facilitar el flujo de fluidos.

Los componentes del equipo de electrohilado se constituye de una fuente de alta tension que proporciona
la tension eléctrica continua, tipicamente en el rango de kilovoltios, necesaria para el proceso, una punta
de aguja o pipeta por donde se extruye la solucion polimérica y el colector conectado a tierra que actla
como punto de deposicion para las fibras.

Las membranas porosas obtenidas mediante electrohilado son relevantes en diversas aplicaciones gracias
a su capacidad de controlar el paso de fluidos.

= Colector
Solucién
Polimérica \,
d

|
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v \:
L — =
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inyectora

Figura 11.1. Representacion esquematica del equipo de electrohilado (Calderdn Arenas & Martinez Rincén, 2013).

El éxito del electrohilado y las caracteristicas finales de las fibras obtenidas dependen de un conjunto de
parametros cruciales que pueden agruparse en dos categorias principales:

22




“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de \
carbono de pared multiple”

Parametros de la solucion

e Concentracion: La cantidad de polimero presente en la solucidon influye directamente en la viscosidad
y, por ende, en la formacion del chorro y el didmetro de las fibras.

e Peso Molecular: Un mayor peso molecular del polimero generalmente se traduce en una mayor
viscosidad de la solucién, lo que puede afectar la estabilidad del proceso.

e Viscosidad: Es un factor determinante en la formacion del chorro y la evaporacion del solvente,
afectando directamente la morfologia de las fibras.

e Tension Superficial: Influye en la formacion de la gota en la punta de la hilera y en la estabilidad del
chorro durante el proceso.

e Conductividad: Una conductividad adecuada de la solucion es esencial para la correcta aplicacion del
campo eléctrico y la formacidn de las fibras.

Parametros ambientales

e Humedad: la humedad relativa del entorno puede afectar la tasa de evaporacion del solvente,
influyendo en la morfologia y las propiedades de las fibras.

e Temperatura: la temperatura del ambiente también juega un papel importante en la evaporacién del
solvente y puede afectar la viscosidad de la solucidn.

El control preciso de estos pardmetros, tanto de la solucién como ambientales, es fundamental para obtener
fibras con la morfologia y el didmetro deseados (Calderén Arenas & Martinez Rincon, 2013) (Calderdn
Arenas & Martinez Rincén, 2013).

Caracteristicas Propiedades de la
¢ Poros interconectados solucion
* Biocompatibilidad » Viscocidad
» Biodegradabilidad e Conductividad

¢ Peso molecular
¢ Tension superficial

=

Variables controlables
» Velocidad de Inyeccion
* Campo eléctrico

Temperatura y « Distancia

Humedad

Figura 1.2 Factores y caracteristicas importantes para la obtencion de andamios funcionales a partir del proceso de
electrohilado.
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2.7 Caracteristicas de la quitosanay celulosa
2.7.1 Celulosa

La celulosa es un polimero natural fundamental en la estructura de las paredes celulares de plantas, madera
y fibras naturales. Su estructura se basa en enlaces 1,4-% glucosidicos (CsH100s), los cuales le confieren
una naturaleza semicristalina.

Las cadenas de celulosa se unen mediante puentes de hidrogeno, formando una estructura resistente y
fibrosa. Para obtener fibras de celulosa, se emplean métodos mecanicos y/o quimicos.

Ademas de su forma natural, la celulosa puede ser modificada para obtener derivados con diversas
aplicaciones. Algunos ejemplos de estos derivados son: acetato de celulosa, nitrocelulosa, metilcelulosa y
carboximetilcelulosa (Laurer., 2014).

CHOH OH
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Figura 11.3 Representacion estructural de la celulosa.

2.7.2 Celulosa microcristalina

La celulosa microcristalina (MCC) es un derivado de la celulosa que se obtiene a partir de la
despolimerizacion y purificacion parcial de plantas fibrosas. Este biopolimero se caracteriza por ser la
fraccion sélida de bajo peso molecular resistente a la hidroélisis parcial controlada de la celulosa en medio
acido. Se presenta como un polvo blanco, inodoro y libre de contaminantes, con propiedades Unicas como
alta area superficial, porosidad, retencién de humedad, dureza y rapida degradacion.

La celulosa microcristalina se puede obtener a partir de diversas fuentes, incluyendo: algodén, pulpa de
madera (bambu, cascara de trigo), papeles de desecho, cascaras de nuez, pulpa de bagazo de cafia de
azUcar.

El proceso de obtencion busca separar la celulosa alfa (nativa) de las fracciones beta y gamma. Un
procedimiento que involucra, hidrolisis acida, este se realiza mezclando la pulpa de alta pureza con acido
clorhidrico en un reactor a 100°C durante 60 minutos, neutralizacion y lavado: centrifugando y lavando
con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro, luego la masa himeda se seca a 55-60°C y por ultimo
el producto seco se muele hasta obtener el tamarfio de particula deseado.

Las propiedades de la celulosa microcristalina la hacen adecuada para diversas aplicaciones. Su grado de
polimerizacion oscila entre los 220 y 340 unidades de glucosa, considerablemente menor que la celulosa
natural de (300-15000 unidades).

En la industria farmacéutica (Rathke & Hudson, 1994) la celulosa microcristalina se utiliza principalmente
como agente de control reoldgico regulando la viscosidad y flujo de formulaciones liquidas, como
aglutinante permitiendo la formacion de comprimidos y capsulas y como excipiente actuando como
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sustancia inactiva en la fabricacion de medicamentos. Entre sus aplicaciones terapéuticas (Rathke &
Hudson, 1994) se encuentran tratamiento de la absorcion de &cidos biliares y tratamiento de la gastritis
alcalina.

La celulosa microcristalina es un biopolimero versatil con diversas aplicaciones, especialmente en la
industria farmacéutica. Su obtencion a partir de fuentes renovables y su biocompatibilidad la convierten
en un material prometedor para el desarrollo de productos innovadores y sostenibles.

2.7.3 Electrohilado de celulosa

Las nanoestructuras electrohiladas a base de celulosa y sus derivados se presentan como candidatos
potenciales para aplicaciones en el campo farmacéutico. Esto se debe a sus propiedades de disolucion,
utilidad y liberacion controlada de farmacos.

Las fibras electrohiladas submicrométricas a base de celulosa y sus derivados han destacado entre los
biomateriales debido a que la celulosa es un recurso natural renovable, abundante, su obtencién y
procesamiento resultan econémicos y es biodegradable.

La celulosa posee la capacidad de formar fibras con elevadas propiedades mecénicas intrinsecas. Esto se
atribuye a sus extensos enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares. Ademas, presenta la ventaja de
contar con nUMerosos grupos reactivos que posibilitan la formacion de enlaces cruzados entre las cadenas
poliméricas y promueven la interaccion con otros polimeros.

La celulosa también se caracteriza por su estabilidad térmica y resistencia quimica relativamente alta (Han,
Youk, Min, Kang, & Park, 2008), en comparacion con otros biopolimeros, lo que amplia sus posibilidades
de aplicacion.

El método de solvente NaOH/urea ha sido ampliamente utilizado para disolver celulosa de manera
homogénea. Este método destaca por ser de disolucion rapida y eficiente a bajas temperaturas: el rango
Optimo para la disolucién se encuentra entre -5y -12 °C, logrando disolver celulosa a concentraciones del
4 al 8% (Olmos, 2016), lo que resulta adecuado para la fabricacion de nuevos materiales compuestos.

2.8 Quitosana

La quitosana es un biopolimero natural que se obtiene a partir de la desacetilacion de la quitina, un
polisacarido abundante en la naturaleza. La quitina se encuentra principalmente en el exoesqueleto de
crustaceos como camarones, langostas y cangrejos, asi como en algunas algas y hongos.

La quitosana es un material biodegradable, no toxico y biocompatible, lo que la convierte en un candidato
atractivo para diversas aplicaciones industriales. Sus propiedades bioldgicas y quimicas Unicas han
impulsado su creciente popularidad en los Gltimos afios.

La unidad de repeticion de la quitosana esta formada por dos mondémeros: N-acetil-D-glucosamina: -(1-
4)-2-acetamino-2-deoxi-p-D-glucosa y N-amino-D-glucosamina: -(1-4)-2-deoxifB-D-glucopiranosa. Los
grupos amino son los principales sitios para modificaciones quimicas que permiten ajustar las propiedades
de la quitosana segun la aplicacion deseada. El grado de desacetilacion es un parametro crucial que define
la relacion entre N-amino-D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina en la estructura de la quitosana.
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El DDA determina la distincion entre quitina y quitosana, ademés de influir significativamente en las
propiedades del biopolimero (Pérez & Otocani, 2022).

Figura 11.4 Representacion estructural (a) quitina / (b) quitosana

2.8.1 Electrohilado de quitosana

El electrohilado de quitosana ha surgido como una tecnologia prometedora para el desarrollo de nuevos
materiales ecoldgicos con aplicaciones en biomedicina y proteccién ambiental.

Las nanofibras de quitosana obtenidas por electrohilado presentan un gran potencial en areas como la
ingenieria de tejidos ya que las nanofibras pueden actuar como andamios tridimensionales para el
crecimiento celular y la regeneracion de tejidos, por sus propiedades biocompatibles y antimicrobianas, la
quitosana es ideal para la creacion de apdésitos para heridas, las nanofibras pueden encapsular y liberar
farmacos de forma controlada.

Las caracteristicas Unicas de las nanofibras de quitosana, como su alta relacion superficie-volumen y su
buena resistencia mecanica (especialmente en combinacion con otros polimeros), las convierten en
materiales versatiles para diversas aplicaciones.

El electrohilado de quitosana se realiza generalmente utilizando una solucion del polimero en &cido
acético. El proceso implica disolver la quitosana en acido acético para obtener una solucion homogénea,
la solucion se carga en una jeringa con una aguja conectada a una fuente de alto voltaje, al aplicar un alto
voltaje, la solucion polimérica se estira y forma un chorro que se dirige hacia un colector. El disolvente se
evapora durante el proceso, lo que lleva a la solidificacion de las nanofibras en el colector (Tien et al.,
2021).

2.9 Alcohol polivinilico

El alcohol polivinilico es un polimero sintético biodegradable y soluble en agua con la férmula quimica
general (C2H4O)n. Su versatilidad lo convierte en un material ampliamente utilizado en diversas
industrias, desde la biotecnologia y la medicina hasta la alimentaria, farmacéutica, cosmética y de
tecnologia de envases. EI PVA se considera un material clave en la produccion de plasticos mas
sostenibles. Su obtencion se realiza a través de la hidrolisis del acetato de polivinilo.
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La nanotecnologia ha demostrado un enorme potencial para la creacion de productos innovadores con el
PVA, ofreciendo beneficios significativos para la salud humana y el medio ambiente. EI PVA es un
polimero altamente polar, quimicamente resistente y soluble en agua. Ademas, presenta una excelente
miscibilidad con otros polimeros naturales como la celulosa y la quitosana.

La combinacion del PVA con grafeno en la fabricacion de nanocompuestos permite mejorar sus
propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas. Estas caracteristicas optimizadas amplian ain mas el rango
de aplicaciones potenciales del PVA en areas como la electrdnica, la energia y la catalisis (Montes Pérez,
2020).
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Figura 11.5 Representacion estructural del PVA.

2.9.1 Celulosa/quitosana

La combinacién de quitosana y celulosa en recubrimientos y peliculas ha demostrado mejorar tanto las
propiedades mecanicas como la actividad bactericida. Esta sinergia ha impulsado la investigacion hacia la
creacion de nanofibras hibridas con propiedades aun mas prometedoras. Sin embargo, la disolucién de
ambos polimeros en un sistema comun ha sido un desafio debido a su solubilidad selectiva.

A pesar de estas dificultades, se han logrado fabricar con éxito nanofibras hibridas de quitosana y celulosa
mediante electrohilado. Este proceso utiliza derivados de éster de ambos polimeros, especificamente
acetato de celulosa y acetato de dibutiril quitina, que posteriormente se someten a hidro6lisis alcalina para
obtener celulosa y quitosana (Anisiei, Oancea, & Marin, 2023) (Azuma, Ifuku, Osaki, Okamoto, &
Minami, 2014).

La combinacion de quitosana con celulosa ha demostrado ser beneficiosa, mejorando la estabilidad
hidrolitica y las propiedades mecénicas de las fibras. Estas caracteristicas las hacen especialmente
adecuadas para su aplicacion como andamios en biomedicina (Obert, 1973) (Numnuam, Thavarungkul,
Kanatharana, & chemistry, 2014) (Agull6, Rodriguez, Ramos, & Albertengo, 2003).

2.9.2 Fraccion metandlica como precursor para obtener CNSs

Durante la destilacion de productos de fermentacion de cafia azucar para la produccion de ron, se obtiene
una fraccion metandlica como subproducto. Esta fraccion se origina a partir de la fermentacion de las
pectinas presentes en la materia prima.

El metanol se genera durante el proceso de destilacion mediante la desmetilacidn de las pectinas, es decir,
la eliminacion de un grupo metilo (-CH3) de su estructura.




“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de \
carbono de pared multiple”

La fraccién metanolica se caracteriza por su falta de pureza y estd compuesta aproximadamente por 60%
de metanol principal componente de la fraccion, 30% de etanol (alcohol etilico) presente en menor
proporcion y 10% de agua contenido acuoso residual. Ademéas de estos componentes principales, la
fraccion metanolica también contiene trazas de otros compuestos residuales del proceso de destilacion,
como azucares e impurezas (Arroyo-Arroyo, 2022).

2.9.3 Nanoestructuras de carbono

El carbono es un elemento unico debido a su capacidad de formar una amplia variedad de estructuras, un
fendmeno conocido como alotropia. Esta diversidad se manifiesta en la forma y propiedades de sus
diferentes al6tropos (Qi et al., 2003). Entre los nanomateriales de carbono, se encuentran:

Fullerenos: estructuras esféricas y elipsoidales.
Nanotubos de carbono: estructuras cilindricas.
Diamante: estructura cristalina tridimensional.
Grafeno: estructura bidimensional de atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal.

Estudios recientes han demostrado que la adicion de nanotubos de carbono de pared simple a mezclas
poliméricas de celulosa y quitosana mejora las propiedades mecénicas y estructurales en comparacién con
el electrohilado de biopolimeros sin CNT (Zhou et al., 2018).

Las nanoestructuras de carbono, particularmente los CNT, han despertado gran interés cientifico en la
elaboracion de andamios debido a sus propiedades térmicas y conductoras (Zhou et al., 2018). Estas
caracteristicas los hacen ideales para la industria de semiconductores en la produccion de peliculas
delgadas (Pok et al., 2014).

La hidrofobicidad inherente a los CNT puede dificultar su dispersion y miscibilidad con otros materiales.
Sin embargo, la funcionalizacién de los CNT con grupos hidrofilos como -OH y -COOH mejora su
solubilidad e interaccion.

El quitosano, un biopolimero hidrofilico con grupos amino, hidroxilo primario y secundario, puede formar
enlaces de hidrogeno con los grupos carboxilo e hidroxilo de los CNT funcionalizados. Esta
compatibilidad e interaccién mejoran la dispersion, la adhesion interfacial y las propiedades mecéanicas
del material resultante (Gomez Sanchez, 2020).

2.9.4 Métodos de sintesis de CNSs

Existen varios métodos de obtencidn de Nanoestructuras de carbono los cuales se basan en someter a los
materiales con alto contenido de carbono a altas temperaturas, mostrando diferentes morfologias y
propiedades (Journet et al., 1997). Algunos de los metodos mas utilizados para sintetizar nanoestructuras
carbono son:

e Meétodo de descarga de arco eléctrico.

e Meétodo por electrolisis.

e Meétodo de ablacién laser.

e Meétodo de deposicion quimica de vapor.
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2.9.5 Sintesis de CNSs

La Deposicion Quimica de Vapor (CVD) es un proceso quimico ampliamente utilizado para producir
nanoestructuras de carbono de alta pureza y rendimiento. Este método ofrece versatilidad en la sintesis de
diversas nanoestructuras, incluyendo nanotubos de carbono de una o varias paredes, grafeno, fullerenos,
y nanoesferas.

En un proceso CVD, el sustrato se expone a uno 0 mas precursores volatiles en forma de vapor. Estos
precursores reaccionan o se descomponen en la superficie del sustrato, dando lugar al deposito deseado.
Durante la sintesis, se generan subproductos volatiles que son eliminados mediante un flujo de gas que
atraviesa la camara de reaccion.

Diversos factores influyen en las caracteristicas de las nanoestructuras de carbono obtenidas por CVD. La
eleccion del precursor impacta directamente en la estructura del nanomaterial resultante. Factores como
el tipo de gas de arrastre, la presion del flujo, la temperatura del horno, la forma de la cdmara de reaccion
y el tipo de colectores utilizados juegan un papel crucial en la morfologia y propiedades de las
nanoestructuras.

La versatilidad del proceso CVD permite obtener una amplia gama de nanoestructuras de carbono con
diversas aplicaciones, entre las que destacan los nanoaditivos para almacenamiento de energia que
mejoran la capacidad y eficiencia de almacenamiento en baterias y supercondensadores, nanotransistores;
componentes esenciales en la electrénica de proxima generacion, soportes de catalizadores; aumentando
la eficiencia y selectividad de las reacciones quimicas y como elementos fundamentales en la
nanotecnologia y la fabricacién de dispositivos a nano escala.

La sintesis de nanomateriales de carbono por CVD suele recurrir a productos petroquimicos debido a su
alto contenido de carbono. Sin embargo, se busca aplicar los principios de la quimica verde para minimizar
el impacto ambiental.

Sin embargo, se siguen explorado y experimentando con precursores alternativos y procesos mas
sostenibles a su vez este método busca minimizar el uso de sustancias toxicas y la generacién de residuos
(Gutiérrez-Garcia et al., 2019).

La deposicion quimica de vapor se posiciona como una técnica esencial en la produccion de
nanoestructuras de carbono. La continua investigacion en este campo se centra en optimizar el proceso,
explorar nuevos precursores y desarrollar aplicaciones innovadoras, siempre con un enfoque en la
sostenibilidad y la responsabilidad ambiental.

2.10 Disefo experimental

El disefio experimental es una herramienta fundamental en la investigacion cientifica que permite
establecer relaciones de causa y efecto entre variables. Este enfoque sistematico implica una serie de
etapas clave:

1. Definicion de variables e hipotesis
2. Método de medicion y grupo de control
3. Manipulacién de variables y control de factores
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4. Procesamiento de datos y analisis

Una vez recolectados los datos, se procede a su procesamiento, la interpretacion de los datos que consiste
en dar significado a los datos numéricos obtenidos, sintetizar y simplificar la informacion, organizar los
datos en categorias relevantes y la elaboracion de graficos que permitan representar visualmente los
resultados para facilitar su comprension. Finalmente, se realiza un analisis descriptivo y comparativo de

los datos para obtener conclusiones significativas y responder al objetivo de la investigacion (Gutiérrez,
2010).
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Il. CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion de materiales son esenciales en la ciencia de materiales. Estas técnicas
proporcionan informacion crucial sobre las caracteristicas y propiedades de un material especifico. Para
lograr esto, se basan en la evaluacion y analisis de muestras que han sido cuidadosamente preparadas.

3.1 Microscopia electrénica de barrido

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDS) con microsonda de anélisis elemental acoplada es
una técnica fundamental para la caracterizacion de materiales. Este equipo permite observar la superficie
de los materiales con gran detalle, obteniendo imégenes hasta 1 000 000 de aumentos y una resolucion de
hasta 3 nm en presion variable (Suarez, Martinez, & Cortizas, 2011).

El funcionamiento del MEB-EDS se basa en la incidencia de un haz de electrones sobre una muestra
conductora. Este haz se enfoca en un punto especifico y realiza un barrido de la superficie. La interaccién
entre el haz de electrones y la muestra genera la emision de diferentes sefiales, como: electrones
retrodispersados, electrones secundarios y rayos X. Estas sefiales son capturadas por detectores que las
procesan y transforman en sefiales eléctricas. Finalmente, estas sefiales eléctricas se codifican como
pixeles en un monitor, formando la imagen.

El Microscopio Electronico de Barrido esta equipado con un detector de energia dispersiva. Este detector
captura los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra al interactuar con el haz de electrones.

El sistema EDS funciona cuando los rayos X inciden en el detector y generan pulsos eléctricos, la
dimensidn de estos pulsos es directamente proporcional a la energia de los fotones, un analizador de pulsos
eléctricos procesa la informacion y genera una grafica representativa de las pulsaciones.

El sistema EDS permite obtener una visualizacion grafica de todos los elementos presentes en una muestra
esta caracteristica convierte al MEB-EDS en una herramienta ideal para complementar el analisis de
microscopia electronica de barrido (Goldstein, Soroka, Frusi¢-Zlotkin, Popov, & Kohen, 2014).

Figura 111.1 Equipo MEB-EDS modelo JEOL JSM-760DF.
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3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de fourier FTIR

La espectroscopia FTIR es un método analitico no destructivo que permite la identificacion y
cuantificacion de materiales organicos e inorganicos en tiempo real. Esta técnica se basa en la interaccion
de la radiacion infrarroja con la materia. La region IR del espectro electromagnético se encuentra entre
2500 y 16000 nm (Dresselhaus & Araujo, 2010). Al pasar la radiacion IR a través de una muestra, ciertas
longitudes de onda son absorbidas por los enlaces quimicos presentes, generando un espectro Gnico que
funciona como una "huella digital™ molecular.

La espectroscopia infrarroja analiza las vibraciones moleculares, y cada grupo funcional presenta bandas
de absorcidn caracteristicas en el espectro IR. Estas bandas permiten identificar los grupos funcionales
presentes en una muestra y, a partir de ahi, determinar la composicion quimica de la misma.

Los espectros FTIR se pueden obtener en modo de transmitancia o absorbancia, la transmitancia representa
la fraccion de radiacion IR que atraviesa la muestra sin ser absorbida y de absorbancia que representa la
cantidad de radiacion IR absorbida por la muestra. Ambos espectros proporcionan informacion
complementaria sobre la composicién de la muestra. Las bandas de absorcion se observan como picos en
el espectro de absorbancia y como valles en el espectro de transmitancia.

El accesorio de Reflectancia Total Atenuada amplia ain mas las capacidades del FTIR, permitiendo
analizar muestras sin preparacion previa, como solidos de baja solubilidad, peliculas, fibras, geles, pastas,
adhesivos y polvos (Vankeirsbilck et al., 2002).

Figura 111.2 Equipo Spectrum 400 sistema dual de plataforma para la espectroscopia optimizada del infrarrojo cercano
(NIR) y del infrarrojo medio (MIR) (Perkin Elmer Spectrum 400 FTIR).

3.3 Evaluacién de dureza

La dureza Shore destaca como un método sencillo y rapido para evaluar la dureza, especialmente en
materiales blandos y flexibles, este método se basa en las normas ASTM D2240 e ISO 868, y proporciona
lecturas en una escala de 0 a 100. El ensayo de dureza Shore implica la aplicacion de un durdmetro con
un indentador especifico sobre la superficie del material. La profundidad de penetracion del indentador se
traduce en una lectura de dureza.

Se utiliza una probeta con un espesor minimo de 6 mm, se realiza al menos 5 mediciones en diferentes
puntos de la muestra, y se mantiene una distancia minima de 6 mm entre cada punto de medicion.
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La escala Shore A es ideal para materiales blandos, flexibles y elastomeros, la fuerza aplicada en esta
escala es de 8.050 N utilizando un indentador conico truncado con un &ngulo de 35°, el rango de medicién
tipico es de 10 a 90 Shore A, con una precision de +20 Shore A (Wang et al., 2018).

La dureza Shore ofrece una evaluacion rapida y sencilla de la resistencia a la indentacion de un material.
Su aplicacion se extiende a una variedad de industrias, desde la fabricacion de neumaticos hasta la
produccion de dispositivos médicos, proporcionando informacion crucial para el control de calidad y la
seleccion de materiales (Santos, Yenque, Rojas, & Rosales, 2001).

Figura 111.3 Equipo PosiTector SHD.
3.4 Evaluacion de hidrofobicidad

La humectabilidad de una superficie, es su capacidad para ser mojada por un liquido. Un método
ampliamente utilizado para evaluar la humectabilidad es la medicidn del angulo de contacto, este ensayo
consiste en depositar una gota de liquido, como agua desionizada, sobre la superficie de un material y
capturar una imagen de la gota utilizando una camara de alta resolucion (Huhtamaki, Tian, Korhonen, &
Ras, 2018).

El gonidmetro, es un instrumento optico especializado, que permite medir con precision el angulo formado
entre la tangente a la gota en el punto de contacto trifasico (liquido-solido-aire) y la superficie del material.
El &ngulo de contacto no es una propiedad intrinseca del sélido, sino que depende de la interaccion entre
el liquido y la superficie del material.

Una mayor tension superficial del liquido tiende a aumentar el angulo de contacto, haciendo que la gota
sea menos propensa a extenderse, las superficies con alta energia superficial, como las hidrofilicas, atraen
mas al liquido, resultando en un angulo de contacto bajo, la fuerza de gravedad puede afectar la forma de
la gota, especialmente en superficies inclinadas o con texturas rugosas.

Un angulo de contacto bajo se presenta entre los (0° a 30°), indica una superficie hidrofilica, la gota se
extiende sobre la superficie, buscando maximizar el area de contacto. Un angulo de contacto alto (mayor
a 90°) sugiere una superficie hidrofdbica, la gota tiende a minimizar el contacto con la superficie,
adoptando una forma mas esférica.
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La medicion del &ngulo de contacto es una técnica fundamental para comprender y controlar la interaccion
entre liquidos y superficies solidas, con aplicaciones que se extienden a una amplia gama de industrias y
campos de investigacion (Karbasi & Alizadeh, 2017).

Figura 111.4 Equipo de prueba del angulo de contacto con el agua (goniémetro).
3.5 Evaluacion de las propiedades eléctricas

Una forma efectiva de evaluar las propiedades de un material es a través de la resistencia y la intensidad
de corriente, las cuales se pueden obtener mediante un circuito en serie. En este contexto, el método
propuesto por (Van der Pauw, 1958) ofrece una metodologia robusta para medir la resistencia por
conductividad.

Este método consiste en la aplicacidn de corriente y medicion de voltaje, se realizan ocho mediciones en
total, intercambiando el orden de la corriente y el voltaje en cada punto, con las ocho mediciones, se
calcula un promedio aproximado de la resistencia, para obtener el calculo de la resistencia se consideran
tanto el area transversal de las muestras tomadas de las membranas fabricadas como el grosor promedio
de las mismas.

Este método, como lo describe (Soto Gonzales & Valiengo Valeri, 2011), permite una evaluacion precisa
de las propiedades del material a partir de mediciones eléctricas.

Figura 111.5 Multimetro digital de alto voltaje 2000V AC/DC VFC NCV Unit UT892.
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IV. METODOLOGIAY MATERIALES

4.1 Materiales y reactivo
A continuacion, se describen brevemente la obtencion y caracteristicas principales de los materiales y
reactivos requeridos para el presente trabajo.

Celulosa Microcristalina: Cellulose microcristaline Powder 20 pm
producto Number 310697 CAS Number: 9004-34-6 MDL.:
MFCDO00081512 adquirido de Sigma-Aldrich, J. T. Baker Es un
producto blanco, inodoro despolimerizada y purificada alfa-celulosa op—
(CsH1005) n a partir de plantas fibrosas, bajo peso molecular, resistente a o
la hidrélisis parcial controlada en medio acido. Densidad: 1.5 g/cm3 (20
°C), Temperatura de ignicién: 232 °C Valor de pH 5- 7.5 (100 g/1, H20,
20 °C) (pasta humeda).

Poly (D-glucosamine) Number de CAS: 9012-76-4 FM: (C12H24N200)n
Number MDL: MFCD00161512 Sigma-Aldrich J. T. Baker powder mol
peso 50,000-190,000 Da viscosidad 20-300 CP, 1 % agua en 1% acido
acetico (25 °C, Brookfield) (lit.) soluble en medio acuoso acido.

PVA (alcohol vinilico): Polivinyl alcohol P8136, 87-90% hydrolyzed,
average mol wt 30,000-70,000 Sigma-Aldrich J. T. Baker, PVA, PVOH,
Ethenol Férmula lineal: [-CH2CHOH-]n, Nimero de CAS: 9002-89-5,
NUmero MDL: MFCD00081922 NACRES: NA.21. powder, viscosidad 4-
6 CP, 4 % in H20 (20 °C) (lit.) solubilidad en agua. posee una alta
resistencia mecanica, biocompatibilidad y no toxicidad.

Quitosana: Chitosan low molecular weight 448869 Deacetylated chitin, E
L.

Acido Acético: Acido acético cristalizable >99.7% (by GC, corrected for

water content), BAKER ANALYZED® ACS libre de aldehido, J.T. Baker®

Formula: H:CCOOH, MW: 60.05 g/mol, Boiling Pt: 118 °C (1013 hPa),

Mezcla Pt: 17 °C, Densidad: 1.05 g/cm3 (20 °C), Flash Pt: 38.5 °C, Storage e
Temperatura: Ambiente, MDL Number: MFCD00036152, Num. CAS: 64-

19-7, EINECS: 200-580-7, UN: 2789, ADR: 8, 1l y IR: 01-2119475328-30. -

Urea: Urea for synthesis. CAS No. 57-13-6, EC Number 200-315-5.
Compuesto quimico cristalino e incoloro, Carbamide, Carbonyl diamide, £ 55
Diaminomethanone, Carbonyldiamine, Masa molar: 60.05 g/mol Férmula
quimica: CO(NH.). Férmula Hill: CHsN.O Oma-Aldrich, J.T. Baker,
Densidad:132 g/cm3 (20 °C), Punto de fusion: 14 °C, Valor de pH 7.5- 9.5
(480 g/1, H20, 25 °C), Presion de vapor: 0.1 hPa (25 °C), Densidad aparente:

70 - 760 kg/m3, Solubilidad 1000 g/I.
> = 1<

~——
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Hidroxido de Sodio: soda caustic N° CAS: 1310-73-2 NGmero CE: 215- Nl
185-5 Masa molar: 40 g/mol Férmula quimica: NaOH Formula Hill:
HNaO Grado: ACS, Reag. Ph Eur, ISO, Densidad: 213 g/cm3 (20 °C), =
Punto de fusion: 318 °C Valor de pH 14 (100 g/l, H-0, 20 °C), Presionde

vapor: 24 hPa (20 °C), Solubilidad:1090 g/I.

Acetona: Acetone 179124, ACS reagent, >99.5%, Formula
1

g

lineal:CH3COCH3, Numero de CAS: 67-64-1, Peso molecular: 58.08,
Beilstein: 635680, Numero de EC: 200-662-2, NOmero MDL:
MFCDO00008765, eCl@ss: 39021201, ID de la sustancia en Pub Chem:
329751579, NACRES: NA.02 Compuesto quimico que se presenta como
un liquido incoloro de olor caracteristico. Sigma-Aldrich, J. T. Baker. -
densidad de vapor 2 (vs air), Presion de vapor: 184 mm Hg (20 °C), ensayo

>99.5%, forma liquida caducidad recomendada de 2 afios, lim. expl. 13.2

%.
Argon: Elemento quimico de nimero atomico 18, simbolo Ar gas noble,
incoloro e inerte. Grupo INFRA en tanque de gas, Configuracion

>

electronica: [Ne] 3s23p°, Masa atomica: 39.948 uma, NUmero atomico: 18,
Electrones por nivel: 2,8,8, Radio atdmico: 71 pm.

&
.
Fraccion Metanolica: proveniente de la fermentacion de cafia de azUcar,

es un residuo recuperado de un proceso para la destilacion de alcohol -
especificamente de ron de cafla de azlOcar. Estd compuesta m y
aproximadamente por 60% de metanol principal componente de la ‘w.
fraccion, 30% de etanol (alcohol etilico) presente en menor proporcion y ' -
10% de agua contenido acuoso residual.
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4.2 Diagrama de proceso para la metodologia
En la Imagen (Diagrama de Flujo) se representa graficamente el proceso metodologico que se llevo a cabo
para desarrollar este proyecto.

Simtesis de
MWCNTs

Preparacion de
solventes
CH3ICOOH
NaOH
Urea

No Insercién Si

en solucidn

¥ ¥ ¥ ¥ v ¥

Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla

Mezcla Mezcla Mezcl 7 - - »

QUPVA Cell/PVA C!IJ.'Q(IP'\'A LLSEE GO A S LJps vall
MWCNTs 3% MWCNTs 1% MWCNTs 1.% MWCNTs 1%

e

Caracterizacion ¥
Pruebas
mecinicas

Figura 1V.1 Diagrama de flujo del procedimiento para la obtencién de membranas nanoestructuradas de Cell/Qt reforzadas
con MWCNTSs y caracterizacion.

4.3 Sintesis de CNSs

Para iniciar el proceso experimental, se empleé el método de deposicién quimica de vapor para la
obtencion de CNSs a partir de una fraccion metandlica. EI CVD es el método mas versatil en comparacion
con otras técnicas de sintesis de nanomateriales. Este método se puede llevar a cabo a presion atmosférica,
lo que simplifica su implementacién, implica un menor consumo de energia en comparacion con otros
métodos de sintesis, puede usar diferentes precursores y catalizadores y se pueden obtener diferentes
nanomateriales.

El proceso de sintesis se replico en base a la informacion de literatura cientifica (articulos y trabajos
previos), y se conto con el apoyo del equipo y la asesoria del Posgrado en Ciencias en Ingenieria Mecanica
y el Posgrado en Ciencias y en Tecnologia de la Madera de la UMSNH (Arroyo-Arroyo, 2022).

La sintesis de CNSs se llevo a cabo mediante un proceso de pirdlisis, utilizando 20 ml de fraccion
metanolica como precursor llevado a ebullicion en un destilador utilizando argon como gas de arrastre con
un flujo de 30-35 ml/min con el propdsito de que el argén minimicé la probabilidad de reaccion del
precursor con el oxigeno presente durante el proceso y transporté el precursor vaporizado hacia el reactor,
el cual consisti6 en un tubo de cuarzo dentro de un horno tubular a 750°C utilizando una barra de acero
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inoxidable como catalizador. A la salida del reactor, se instal6 un condensador y una trampa de acetona
para capturar los residuos que no se pirolizaron.

5

Figura IV.2 Representacion ilustrativa del equipo CVD: (1) argoén, (2) flujometro, (3) matraz con fraccién metandlica,
sumergido en bafio de agua, (4) placa de calentamiento, (5) tubo de cuarzo, (6) horno tubular, (7) barra de acero inoxidable,
8) condensador, (9) bomba de agua, (10) trampa de acetona.

4.3.1 Caracterizacion morfoldgica de las CNSs
El material obtenido, compuesto por nanotubos de carbono de pared multiple, se caracterizé utilizando
diversas técnicas para determinar su morfologia, composicion y confirmar su correcta fabricacion.

Se empled la técnica de MEB-EDS para analizar el estado morfoldgico y la composicion del material. La
observacién de las micrografias obtenidas corrobor6 la formacion de MWCNTSs mediante el método de
sintesis utilizado.

Analisis y procesamiento de los datos

Se utilizd el programa Image J para capturar, analizar y realizar mediciones precisas de los MWCNTSs
presentes en las imagenes. Con el apoyo del software estadistico STATISTICA 7, se cred una tabla de
registro de pardmetros y una grafica para facilitar el anlisis. Considerando la cantidad de unidades
observadas en las micrografias, los datos de la dureza y la hidrofobicidad, se tom6 como "muestra infinita™
para determinar los parametros estadisticos de los MWCNTS utilizando la formula siguiente.

n = (Zoo2) (p) (q) / (e2)

donde:

Zo = estadistico dependiente del nivel de confianza.
p = probabilidad de ocurrencia del evento.

g = probabilidad de ocurrencia del evento.

38




“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de
carbono de pared multiple”

e = margen de error (estimacion de error Max aceptado)

El margen de error es informacion que representa el rango de variacion aceptable en los resultados,
reconociendo que los datos recopilados no son perfectamente precisos, controlar este margen es crucial
para asegurar la confiabilidad de las conclusiones.

Seleccionar una muestra aleatoria de la poblacion ayuda a minimizar sesgos y aumentar la
representatividad de los datos y un tamafio mayor de la muestra generalmente conduce a un menor margen
de error, ya que proporciona una representacion mas precisa de la poblacién total. A medida que aumenta
el tamafio de la muestra, también lo hace el nivel de confianza en los resultados.

Los niveles de confianza mas comunes en estadistica son 90%, 95% y 99%. En este trabajo, se opto por
un nivel de confianza del 95% (Ldpez, 2004).

Se sustituyeron los valores en la ecuacion, donde:
Z: tiene un valor de 1.96 al cuadrado.

p: con un valor de 0.95.

g: (1 - p), con un valor de 0.05 al cuadrado

La formula resultante es:

n = (1.96)2 * (0.95) = (0.05) /(0.05)2

Calculando la ecuacioén, se obtuvo un tamafio de muestra necesario (n) para cada una de las pruebas
realizadas, respecto a esta informacion obtenida considerando que g = 0.05 (o)

Se utilizo la ecuacion:
X + to/2S/Vn
Donde:

X = media

o/2 =0.025 (se utilizé el valor de la tabla en (Levin & Rubin, 2004) para conseguir el valor de t “grado de
libertad” n-1)

t /2 S/\n = margen de error

se despeja S/Vn

Donde:

S = desviacion estandar

n = tamafo de la muestra (obtenido en la ecuacion de “muestra infinita”)

este resultado se multiplica por t 6/2
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4.3.2 Caracterizacién FTIR de los MWCNTSs

Para autentificar la entidad de los componentes de los MWCNTS, se utilizo la espectroscopia FTIR. Esta
técnica permitio detectar los grupos funcionales de los MWCNTSs.

Los espectros FTIR obtenidos se procesaron y graficaron utilizando el programa de computadora Origin
2017. Se realizd un andlisis cualitativo de las sefiales presentes en los espectros para determinar la
presencia de grupos funcionales especificos en los MWCNTSs funcionalizados.

4.3.3 Conductividad eléctrica de los MWCNTSs

La conductividad eléctrica de los MWCNTS se determind a partir de mediciones de resistividad eléctrica.
Existe una relacion inversa entre la resistividad y la densidad de corriente para un campo eléctrico dado,
esto quiere decir que, a mayor resistividad, se requiere un campo eléctrico mayor para producir una
densidad de corriente especifica, y viceversa.

Para medir la resistividad en los MWCNTSs, se formd una I[&mina de MWCNTSs con dimensiones de 2.5
cm x 3 cm, la ldamina de MWCNTS se conect6é a un multimetro, asegurando un buen contacto eléctrico
entre las pinzas del multimetro y la muestra y se aplicé un voltaje constante de 10 kV a través de la lamina
de MWCNT, por ultimo se registraron los valores de resistencia obtenidos en el multimetro, para asegurar
la confiabilidad de las mediciones, se realizaron tres repeticiones de este proceso calculando el promedio
de los valores de resistencia obtenidos en las tres repeticiones.

Es importante recordar que un ohmio (Q2) se define como la resistencia entre dos puntos de un conductor
cuando se aplica una diferencia de potencial de 1 voltio (V) y circula una corriente de 1 amperio (A). La
resistencia de la muestra (R) se expresa en mho (Q) y se calculé de acuerdo a la ecuacion:

R=VI/I

Donde:

I= Corriente

V=Voltaje

mientras que la resistividad (p) se obtuvo a partir de la ecuacion:

p=R*A/t.

donde A es el areay t representa el espesor de la muestra y se expresa en (Q.cm).

conociendo el valor de p se genero el valor de conductividad eléctrica (o) utilizando la ecuacion:
o= 1/p.

La capacidad para conducir la electricidad en el sistema internacional de medidas (SI) es el siemens por
metro (S m) por lo que en este trabajo se decidio expresar los datos en (S cm) respondiendo a las reglas
de equivalencia en donde:

Q.cm = S/cm.
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V. OBTENCION DE MEMBRANAS NANOESTRUCTURADAS DE CELULOSA Y
QUITOSANA

Cumpliendo con el objetivo de obtener membranas de Cell/Qt/PVA con MWCNTs mediante
electrohilado, se llevo a cabo un proceso basado en un disefio experimental. Este disefio involucro la
combinacion estratégica de diferentes reactivos, buscando observar y analizar las diferencias en las
caracteristicas, propiedades y comportamiento de las membranas resultantes, evaluando la interaccion
entre los componentes de las membranas de (Cell/Qt/PVA) y los MWCNTSs.

Las diferentes combinaciones de polimeros y las caracteristicas de las membranas obtenidas se detallan
en latabla 1. La cual se muestra a continuacion:

Tabla V.1 Composicion de cada una de las mezclas de polimeros y soluciones desarrolladas este trabajo.

Celulosa microcristalina en disolucién con hidréxido de
Cell/lPVA . i L o
sodio y urea ademas de alcohol polivinilico hidrolizado.

Celulosa microcristalina en disoluciéon con hidroxido de
CelllPVA/IMWCNTSs 1% sodio y urea, alcohol polivinilico hidrolizado con nanotubos
de carbono multipared al uno por ciento.

Quitosana en disolucién con 4acido acetico y alcohol

QUPVA polivinilico hidrolizado.

Quitosana en disolucién con acido acetico, alcohol
Qt/PVA/MWCNTSs 1% polivinilico hidrolizado con nanotubos de carbono
multipared al uno por ciento.

Celulosa microcristalina en disoluciéon con hidroxido de
Cell/Qt/PVA sodio y urea, quitosana en disolucién con acido acetico y
alcohol polivinilico hidrolizado.

Celulosa microcristalina en disolucidon con hidroxido de
sodio y urea, quitosana en disolucién con &cido acetico,
alcohol polivinilico hidrolizado y nanotubos de carbono
multipared al uno por ciento.

Cell/QU/PVA/MWCNTS 1%

Celulosa microcristalina en disoluciéon con hidroxido de
sodio y urea, quitosana en disolucion con acido acetico,
alcohol polivinilico hidrolizado y nanotubos de carbono
multipared al tres por ciento.

Cell/Qt/PVA/IMWCNTS 3%

Celulosa microcristalina en disoluciéon con hidroxido de

Cell/Qt/PVA/IMWCNTS 1% casting sodio y urea, quitosana en disolucién con acido acetico,
alcohol polivinilico hidrolizado y nanotubos de carbono
multipared al uno por ciento, con el método de vaciado en
placa.
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Cell/Qt/PVA/MWCNTS 3% casting

Celulosa microcristalina en disolucion con hidréxido de
sodio y urea, quitosana en disolucion con acido acetico,
alcohol polivinilico hidrolizado y nanotubos de carbono
multipared al tres por ciento, con el método de vaciado en
placa.

5.1.1 Relacién equimolar y preparacion de solucién para electrohilado
La obtencidon de las soluciones para el proceso de electrohilado se realizé6 mediante una serie de pasos
controlados, garantizando las proporciones equimolares de los reactivos para la Qt, Cell y el polimero de
ensamble PVA. Se establecieron las cantidades de cada polimero necesarias para producir las reacciones
deseadas en sus respectivos medios, buscando obtener nicamente los productos en solucion, cada reactivo
se disolvio en su solvente especifico, manteniendo constantes las proporciones para todas las mezclas: Qt
en &cido acético, Cell en hidroxido de sodio con urea 'y PVA en agua destilada.

Una vez disueltos los polimeros, se procedié a mezclarlos considerando las proporciones constantes
detalladas en la Tabla V.2 este procedimiento permitid obtener las soluciones en las concentraciones y
proporciones adecuadas para la posterior obtencidn de las membranas mediante electrohilado.

Tabla V.2 Relacién equimolar de solventes y polimeros

Reactivos ~ Porcentaje = Molaridad Relacion g/Lt
NaOH 0.7% (m/v) 0.1M 7 g de NaOH en 1lt de H2
CH3COOH = 2.5% (v/v) 04 M 25.38 ml de CH3COOH en 1lt de H20
Urea 1.2% (m/v) 02M 12 g de Urea en 1It de H20
POLIMERO DE ENSAMBLE
PVA 1.2% (miv)  0.2M 12 g de PVA en 1 It de H20
SOLUCION ELECTROHILADO
Reactivos = Porcentaje = Molaridad Disolucién
Celulosa 3% (m/v) 0.02M NaOH/Urea 1:1
Quitosana = 3% (m/v) 0.02M CH3COOH
INSERCION
CNSs Porcentaje Solucién
MWCNTSs 1% (p/p) Cell/PVA, Qt/PVA, y Cell/Q/PVA
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MWCNTs 3% (p/p) Cell/QUPVA

5.2 Proceso de electrohilado

Intentando obtener membranas con caracteristicas Optimas de flexibilidad, interconexion y homogeneidad,
se procedio a la fabricacion mediante electrohilado combinando las soluciones de los polimeros
previamente preparadas, siguiendo las proporciones indicadas en la tabla V2.

Se empled una relacion de mezcla 1:1, con la intencion de equilibrar los componentes de la membrana, y
potenciar las caracteristicas intrinsecas de cada polimero ya mencionadas en el marco tedrico, basandose
en investigaciones previas donde utilizaron materiales similares, como lo es el trabajo de (Mombini et al.,
2019). Las mezclas se sometieron al proceso de electrohilado, y se muestra en la figura V1.

i wo. T Celulosa

Ma o A Od Se disovid Cell al 0.02 M \
L TR i HA f

.:I : H N ’ M

en NaOH al 0.1 My Urea al / \
0.2 M a-6° C agitando a \
300 rpm durante 30 min ;"r \
b /
Quitosana | |
Se disovio (it al 0.02 Men R j Electrohilado
CH3COOH al 0.4M n./ \ e = - .
/"~. agitando & 600 rpm durante || J,f A Velocidad de dosificacion 0.005
30 min ,' /! \\ L* J 0.010 mimin, voltaje aplicado de
III|< Y 20-25 kv a una disiancia de enfre

€ 20-22cmdurante 6 h
Polivinyl Alcohol f ;

Se disohvio PVA al 0.2 Men \ | [0 — a
agua destilada, agintando a ) \

7 | Mezcla
" 300 rpm aplicando 80°C de ,J"r |'|| \ ! x|
+CH, ~CH (] temperatura durante 30 / }I{ \ QUPVA, QUPVAMWCNTS 1%, CellPVA, CellPVAMWCNTS 1%,
o b —

min LelQUPVA, CalQUPVAMWQONTSs 1% y CellQUPVAMWCENTS 3%.

Figura V.1 Imagen ilustrativa del proceso de obtencion de los reactivos en solucion, mezclas y condiciones de electrohilado
con un equipo ZS100.

5.3 Electrohilado de Cell/PVA

La solubilizacién de la celulosa para el electrohilado presenta desafios debido a su alta densidad. Aunque
se ha logrado el electrohilado de celulosa en solucién de hidréxido de sodio/urea con PVA, como se
describe en trabajos previos (Velazquez Guzman et al., 2024), la dificultad en la solubilizacion persiste.

En este trabajo, se optd por utilizar celulosa microcristalina para mejorar la solubilidad y facilitar el
proceso de electrohilado.

Se disolvio Cell a una concentracion de 0.02 M en NaOH 0.1 M. La mezcla se agitd a temperatura
ambiente durante 30 minutos. Posteriormente, se incorpord urea a una concentracién de 0.2 M a una
temperatura de -6°C. En paralelo, se prepar6 una solucion de PVA al 0.2 M en agua destilada. La mezcla
se agitd utilizando un agitador magnético sobre una placa de calentamiento a 80°C durante 30 minutos.
Se mezclaron las soluciones de PVA en agua destilada y Cell en NaOH/urea en una proporcion 1:1,
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manteniendo la mezcla en agitacion constante. Se midio el pH de la mezcla resultante, obteniendo un valor
de 9. Para finalizar el proceso la mezcla se sometio a un proceso de electrohilado bajo las siguientes
condiciones:

e Velocidad de dosificacion de la mezcla polimérica: 0.008 ml/min.
e Voltaje: 25 kV.

e Distancia: 20 cm.

e Tiempo de reaccion: 6 horas.

La eleccion de celulosa microcristalina y las condiciones de electrohilado empleadas permitieron
optimizar el proceso de obtencion de las fibras.

5.4 Electrohilado de Cell/PVA/MWCNTSs 1%

Para la fabricacién de membranas de Cell/PVA con la incorporacion de MWCNTS, se siguid un proceso
similar al descrito anteriormente, con la adicion de un paso crucial para la dispersion de los nanotubos, se
disolvieron la Cell y el PVA en sus respectivos solventes, como se detallo previamente en el subcapitulo
5.3 se adicionaron MWCNTSs al 1% en peso a la mezcla de las soluciones de PVA/agua destilada y
Cell/NaOH/urea, utilizando 0.1 ml de etanol para dispersar los MWCNTSs en 5 ml de la mezcla, la mezcla
se sometid a un bafio sénico utilizando un equipo BRANSON BNS-CPXH-1800 a una frecuencia de 60
MHz durante 30 minutos, este proceso se realiz6 en base a lo recomendado por (Mombini et al., 2019)
mejorando la dispersion de los MWCNTSs en la mezcla, con el propdsito de evitar aglomeraciones y
asegurando una distribucion homogénea en la matriz polimérica, obteniendo un valor de pH igual a 6.
Finalmente, la mezcla se someti6 al proceso de electrohilado bajo las siguientes condiciones:

e Velocidad de dosificacion de la mezcla polimérica: 0.005 ml/min.
e Voltaje: 20 kV.

e Distancia: 20 cm.

e Tiempo de reaccion: 6 horas.

5.5 Electrohilado de Qt/PVA

Se disolvio6 quitosana en acido acético al 0.4 M hasta obtener una concentracién de 0.02 M, la mezcla se
agité a 600 rpm utilizando un agitador electromagnético sobre una placa de calentamiento a temperatura
ambiente durante 30 minutos, se disolvié PVA en agua destilada hasta obtener una concentracion de 0.2
M, la mezcla se agit6 a 300 rpm sobre una placa de calentamiento a 80°C durante 30 minutos.

Para obtener la solucion final para el proceso de electrohilado, se mezclaron las soluciones de quitosana y
PVA en una proporcion 1:1, la mezcla se mantuvo en agitacion durante 30 minutos a temperatura
ambiente, resultando en una solucidén de viscosidad media, el pH obtenido fue de 4 y se utilizaron 5 ml de
la mezcla de quitosana/PV A para el electrohilado, las condiciones del proceso fueron las siguientes:

e Velocidad de dosificacion de la mezcla polimérica: 0.010 ml/min
e Voltaje: 20-25 kV
e Distancia: 20 cm.
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e Tiempo de electrohilado: 6 horas
5.6 Electrohilado de Qt/PVA/MWCNTSs 1%

El proceso de electrohilado se realizo siguiendo un protocolo similar al utilizado para la elaboracién de
membranas de Qt sin MWCNTS, en este caso, se prepar6 una solucion mezclando Qt disuelta en acido
acético y alcohol polivinilico en una proporcion de 1:1. La diferencia principal radico en la adicién de
MWCNTSs al 1% a esta mezcla, para mejorar la dispersion de los MWCNTS, se agregd una gota de etanol
a la solucidn. Al evaluar el pH se obtuvo un valor de 6, posteriormente la mezcla se someti¢ a un bafio
sonico a 60 MHz durante 30 minutos.

Finalmente, se procedié al electrohilado utilizando 5 ml de la solucion con MWCNTS. Las condiciones
de electrohilado se ajustaron para obtener membranas con caracteristicas similares a las obtenidas sin
MWCNTS. Los parametros utilizados fueron:

e Velocidad de dosificacion de la mezcla polimérica: 0.005 ml/min
e Voltaje: 25 kV

e Distancia: 22 cm

e Tiempo de reaccion: 6 horas

Las pequefias variaciones en los pardmetros de electrohilado se realizaron con el objetivo de compensar
los cambios en la solucion debido a la adicion de los MWCNTSs y asegurar la obtencion de membranas
con propiedades comparables.

5.7 Electrohilado de Cell/Qt/PVA

Se utilizo una combinacion innovadora de celulosa y quitosana con alcohol polivinilico como agente de
soporte, aunque existen estudios previos sobre la formacion de peliculas delgadas a base de Cell y Qt con
PVA (Mencias Carrera, 2022), la informacion sobre la obtencion de andamios tridimensionales mediante
electrohilado con esta combinacion es limitada. Sin embargo, la viabilidad individual de Cell y Qt para el
electrohilado, junto con sus amplias posibilidades de aplicacion, justifican la exploracion de esta
combinacion.

El proceso de electrohilado se llevé a cabo con el objetivo de obtener membranas que conserven las
caracteristicas intrinsecas tanto de la celulosa como de la quitosana, se disolvieron entonces los
precursores por separado:

e Celulosa: 0.02 M en NaOH 0.1 My Urea 0.2 M a -6°C.
e Quitosana: 0.02 M en acido acético.
e Alcohol polivinilico: 0.2 M en agua destilada.

Las tres soluciones se mezclaron en una proporcion de 2:1:1 (50% PVA, 25% Cell y 25% Qt) y se
mantuvieron en agitacion constante durante 30 minutos. EI pH de la mezcla resultante fue de 6, al igual
gue en la mezcla anterior, la mezcla se sometid al proceso de electrohilado bajo las siguientes condiciones:

e Velocidad de dosificacion de la mezcla polimérica: 0.010 ml/min
e Voltaje: 25 kV
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e Distancia: 20 cm
e Tiempo de reaccion: 6 horas

Se espera que la combinacién de Cell y Qt en una sola membrana, utilizando PVA como vehiculo de
ensamble, brinde propiedades Unicas y beneficiosas para diversas aplicaciones.

5.8 Electrohilado de Cell/Qt/PVA/MWCNTs al 1y al 3%

Se obtuvieron membranas con dos concentraciones de MWCNTS: 1% y 3%. Al igual que en el proceso
anterior, se disolvieron los polimeros (Cell, Qt y PVA) en sus respectivos solventes.

En la primera solucién se incorporaron MWCNTS al 1% con 0.1 ml de etanol en 5 ml de la mezcla
Cell/Qt/PVA mientras que en la segunda solucién se realiz6 una insercion de MWCNTSs al 3% con 0.1 ml
de etanol en 5 ml de la mezcla Cell/Qt/PVA. En ambos casos, el pH de la solucion resultante fue de 6,
para asegurar una buena dispersion de los MWCNTSs, ambas soluciones se sometieron a un bafio sénico a
60 MHz durante 30 minutos y el proceso de electrohilado se llevé a cabo con los siguientes pardmetros:

e Velocidad de dosificacion de la mezcla polimérica: 0.005 ml/min
e Voltaje: 20-25 kV (1% MWCNTS) y 20-25 kV (3% MWCNTS)
e Distancia: 20-21 cm

e Tiempo de reaccién: 6 horas

Para garantizar la reproducibilidad del proceso, se realizaron tres réplicas de cada mezcla (1% y 3%
MWCNTS), obteniendo un total de seis muestras. Adicionalmente, se prepararon peliculas delgadas de las
mezclas Cell/Qt/PVA al 1% y 3% mediante la técnica de casting, depositando 5 ml de cada solucién en
cajas Petri y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 96 horas.

Tanto las membranas electrohiladas como las peliculas obtenidas por casting se almacenaron a
temperatura ambiente para su posterior caracterizacion. La comparacién de ambos métodos de fabricacién
puede permitir evaluar la influencia de la técnica de procesamiento en las propiedades finales de las
membranas.

5.9 Caracterizacion morfoldgica de las membranas

Siguiendo el enfoque de caracterizacion propuesto por (Gutiérrez-Garcia et al., 2019) se analiz6 la
morfologia de las membranas electrohiladas mediante MEB. Se utiliz6 un microscopio JEOL JSM-7600F
para obtener imagenes de alta resolucidén de las fibras, lo que permitié visualizar su diametro y
uniformidad.

Para determinar el diametro promedio de las nanofibras, se empleé el software Image J. Este programa
permitio analizarlas y realizar mediciones precisas del diametro de las fibras. Los datos obtenidos se
procesaron utilizando un software estadistico para obtener un valor promedio del didmetro de las
nanofibras para cada una de las mezclas de electrohilado, considerando un nivel de confianza del 95% y
asumiendo una "muestra infinita" de acuerdo con la férmula y el método estadistico apropiado para el
analisis del diametro de las nanofibras. Este enfoque, similar al utilizado para la caracterizacion de los
MWCNTS, permitid obtener resultados confiables y representativos del tamafio de las nanofibras en las
membranas.
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5.10 Caracterizacion estructural de las membranas

Continuando con la metodologia sugerida por (Gutiérrez-Garcia et al., 2019) se empled la espectroscopia
FTIR para identificar los principales grupos funcionales presentes en las membranas electrohiladas. Esta
técnica permitid detectar las bandas de absorcidn infrarroja caracteristicas, asociadas a las vibraciones
moleculares de los grupos funcionales involucrados en la formacion de las nanofibras. Se utilizé un
espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum 400 FTIR para obtener los espectros de las muestras. Ademas
de la caracterizacion morfolégica y quimica, se realizaron pruebas adicionales para evaluar las
propiedades de las membranas electrohiladas.

Se evaluo la resistencia mecénica de las membranas, se determiné la capacidad de las membranas para
conducir la corriente eléctrica, y se analizé la afinidad de las membranas por el agua. Estos estudios
permitieron obtener una caracterizacion completa de todas las membranas obtenidas en este trabajo de
investigacién, proporcionando informacién valiosa sobre su estructura, composicion y propiedades
mecanicas.

5.11 Pruebas de dureza

Para determinar la resistencia mecanica de las membranas obtenidas por electrohilado y casting, se llevo
a cabo un ensayo de dureza Shore A utilizando un durémetro PosiTector SHD-A. Este método evalua la
resistencia del material a la indentacion mediante la medicion de la profundidad de la huella dejada por
una punta especifica bajo una carga determinada.

El procedimiento consistio en realizar cinco mediciones de dureza en diferentes puntos de cada membrana,
considerando un grosor de 6 mm, los datos de dureza obtenidos se promediaron para cada muestra y se
compararon con los resultados de las membranas fabricadas mediante la técnica de casting.

Para relacionar la dureza Shore A con el modulo de Young (E), se empled la ecuacion propuesta por
Ruess:

log10 E = 0,0235S - 0,6403
Donde:

E: Modulo de Young en MPa
S: Dureza Shore A

Esta conversion se basa en los métodos de la prueba ASTM D2240 y la norma 1SO 868. La metodologia
utilizada para la realizacién de las pruebas de dureza y el analisis de los datos se basé en las
recomendaciones propuestas por (Lee, Shepherd, Evernden, Metcalfe, & Materials, 2018).

5.12 Estudio de hidrofobicidad

Se evalud la hidrofobicidad de las membranas mediante la medicién del angulo de contacto para cada
muestra, se depositaron gotas de agua destilada sobre la superficie de la membrana y se capturaron
imagenes de la gota utilizando el gonidmetro. Las imagenes obtenidas se analizaron utilizando el software
Image J, empleando un método de ajuste de perfil de gota (Drop analyisis LB-ADSA de Image J) para
determinar con precision el angulo de contacto.
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Se comparo el comportamiento de las membranas electrohiladas con las obtenidas por casting a partir de
soluciones en reposo a temperatura ambiente, este analisis permitié evaluar el efecto del electrohilado en
las propiedades de hidrofobicidad de las membranas. Adicionalmente, se examino el efecto de la mezcla
de los biopolimeros (Cell/Qt/PVA) y la incorporacion de MWCNTs en la hidrofobicidad de las
membranas.

Los datos de angulo de contacto se registraron y se calcularon los valores promedio para cada tipo de
membrana, permitiendo obtener una comparacion del comportamiento de la superficie del material al
entrar en contacto con el agua, determinando su grado de hidrofobicidad.

La metodologia empleada para la medicion y analisis del angulo de contacto se basé en el método descrito
por (Torrent Burgués, 2013).

5.13 Conductividad eléctrica

Se determino la conductividad eléctrica de las membranas utilizando el método de Van dar Pauw, una
técnica utilizada anteriormente en este trabajo para medir la resistividad de las laminas de MWCNTSs. Este
método consiste en aplicar corriente a través de cuatro puntos de contacto en la muestra y medir el voltaje
resultante en diferentes configuraciones.

Se realizaron ocho mediciones de resistencia para cada membrana, intercambiando el orden de la corriente
y el voltaje en cada configuracion de los cuatro puntos de contacto. Este procedimiento permitio obtener
un valor promedio de la resistencia, minimizando las variaciones debido a la geometria de la muestra 'y la
posicion de los contactos.

Para calcular la conductividad eléctrica, se utilizo la siguiente ecuacion:
c=n2/m « (/V)* (1/1)

Donde:

o: Conductividad eléctrica (S/cm)

In 2 / 7: (constante)

I: Corriente aplicada (A)

V: Voltaje medido (V)

t: Espesor de la membrana (cm)

El espesor de las membranas se obtuvo utilizando un medidor de espesor de recubrimiento digital
industrial HW300PRO, con este equipo se tomaron diez mediciones en diferentes puntos de cada
membrana para obtener un valor promedio representativo de 43.4 mm. La metodologia empleada para la
medicion de la conductividad eléctrica se baso en el trabajo de (Soto Gonzales & Valiengo Valeri, 2011).
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Figura V.2 Representacion ilustrativa del proceso de registro de la resistencia eléctrica, en las membranas conformado por
a) un generador de corriente conectado a b) un multimetro que registra la corriente aplicada. c) el campo eléctrico generado
en la membrana y d) el multimetro que registra el voltaje que resiste la membrana conectada en las 4 esquinas de esta los
puntos 1,2,3y 4.

Es importante destacar que el valor de resistencia utilizado en la ecuacion de conductividad eléctrica
corresponde al valor promedio obtenido de las ocho mediciones realizadas para cada muestra,
considerando las diferentes configuraciones de corriente y voltaje en el método de Van dar Pauw, el cual
se puede visualizar en la figura V.2. La resistencia de la muestra (R) se calculd de acuerdo a la ecuacion:

R=VI/I

mientras que la resistividad (p) se obtuvo a partir de la ecuacion:

p=R*A/t.

donde A es el areay t representa el espesor de la muestra.

conociendo el valor de p se genero el valor de conductividad eléctrica (o) utilizando la ecuacion:
o=1/p

5.14 Analisis de resultados de acuerdo con el disefio de experimentos

Para analizar las medias de tendencia central de las muestras obtenidas en cada experimento de este
trabajo, se utilizo el analisis de varianza. Se empled un disefio de experimentos de un solo factor y el
método Tukey para analizar las diferencias estadisticamente significativas. Los resultados se representaron
graficamente con el apoyo del programa informatico STATISTICA 7. Se utilizaron los grados de libertad
“distribucion t” y la ecuacion de “muestra infinita” utilizadas anteriormente, para analizar la parte
estadistica numérica de los MWCNTSs con comportamiento normal y logaritmo normal el propdsito es
expresar el margen de error permitido en los datos obtenidos con la ecuacion: n = (Z«2) (p) (q) / (e2) y la
ecuacion: X +to/2S/vn
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VI. RESULTADOS

Se analizaron los resultados experimentales para evaluar el efecto de los CNSs en los materiales
compuestos formados a partir de los biopolimeros celulosa/quitosano (Cell/Qt). Se recopilé informacion
clave e identificaron los factores y procesos que influyeron en las propiedades evaluadas de los materiales
finales. Para determinar la presencia de diferencias significativas, se aplico un disefio experimental, y los
resultados fueron evaluados estadisticamente.

6.1 Sintesisy caracterizacion de las CNSs

Tabla VI.1 Rendimiento obtenido de la sintesis de CNSs.

repeticion  0.1246 gr
repeticion | 0.1758 gr
repeticion  0.1078gr

Los rendimientos de CNSs obtenidos en cada repeticidn, bajo las mismas condiciones de sintesis descritas
en la metodologia, se presentan en la tabla V1.1 Los resultados muestran variaciones en los rendimientos,
con valores de 0.1246 g, 0.1758 g y 0.1078 g en las tres repeticiones. Estos datos sugieren una fluctuacién
en la eficiencia del proceso, lo que podria atribuirse a factores como las condiciones del reactor, la pureza
del precursor o la variabilidad en el tiempo de reaccion.

6.2 Morfologia de las CNSs

La caracterizacion por MEB permiti6 visualizar las CNSs formadas durante la sintesis. Se observaron
estructuras caracteristicas de MWCNTS, consistentes en varios tubos de grafeno concéntricos dispuestos
en forma de capas enrolladas y cilindricas (Das & Engineering, 2013). Estas estructuras se encontraron
tanto dispersas como en aglomeraciones. La morfologia de los MWCNTS era esperada debido al uso de
fraccion metanolica como precursor, en concordancia con lo reportado por (Arroyo-Arroyo, 2022).

A partir de las imagenes obtenidas por MEB, se revelan las caracteristicas morfologicas de los MWCNTSs
(Tablas V1.2 y VI1.3). A continuacidn, se presenta una micrografia representativa, seguida de una grafica
que ilustra el analisis estadistico del tamafio de los MWCNTSs.
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Figura V1.1 a) Micrografia a 11000x de resolucién de la morfologia de los MWCNTS obtenidos y b) Grafica de la distribucién
de la frecuencia del diametro de los MWCNTSs en las micrografias.

Tras obtener un nimero representativo de muestras, se graficaron los datos de didmetro de los MWCNTSs
en funcion de su frecuencia, el grafico resultante exhibe una distribucion de tipo normal. Las micrografias
revelaron la presencia de bloques de nanotubos de carbono con un didmetro promedio de 60 + 4.661 nm
por lo que el rango de didmetro con mayor frecuencia observada se encuentra entre 40 y 50 nm.

6.2.1 Estadistico del didmetro de los MWCNTSs

El analisis estadistico de la morfologia de las membranas y los MWCNTS se inici6 con la recopilacion y
organizacién de un conjunto extenso de pardmetros, con el objetivo de identificar patrones y tendencias
significativas.

Para determinar el tamafio de la muestra necesario para un analisis robusto, se emple6 la ecuacién de
muestra infinita de acuerdo con la metodologia. El célculo arrojé un valor de 73 muestras, el cual
representa la cantidad de mediciones de didmetro de MWCNTSs requeridas para caracterizar
adecuadamente su distribucion en funcion de las condiciones de sintesis. Los datos de diametro se
registraron en nanémetros y se presentan en la tabla VI.2.

Tabla VI.2 Muestras (73) del diametro de los MWCNTSs tomadas de las micrografias MEB (recopilacion de los datos).

1 142.368 16 71.002 31 45.455 46 38.569 61 103.652
2 55.298 17 53.009 32 71.002 47 32.778 62 98.333
& 48.956 18 69.234 33 77.139 48 71.002 63 90.909
4 54.545 19 46.355 34 27.273 49 73.293 64 92.709
5 57.496 20 58.21 35 92.709 50 45.455 65 48.956
6 45.455 21 64.282 36 55.298 51 66.183 66 66.183
7 45.455 22 46.355 37 64.282 52 64.282 67 58.21
8 73.293 23 81.818 38 40.656 53 63.636 68 82.322
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10
11
12
13
14
15

64.282
40.656
53.009
63.636
32.778
90.909
46.355

24
25
26
27
28
29
30

53.009
46.355
64.282
64.282
53.009
66.183
65.555

39
40
4
42
43
44
45

46.355
72.727
45.455
45.455
36.364
64.282
78.203

54
55
56
57
58
59
60

90.909
54.545
92.709
40.656
36.364
40.656
45.455

69
70
71
72
73

77.673
46.355
53.009
83.814
73.293

Se elabor6 una tabla para registrar la frecuencia de las longitudes observadas en una muestra aleatoria de
MWCNTSs, categorizadas segln su didmetro, a partir de las micrografias obtenidas.

Tabla VI.3 Frecuencia con la que se repiten los didmetros de los MWCNTSs en las micrografias.

Clases Frecuencia Acumulada Percentil Acumulada % Frecuencia Relativa Percentil Relativa
Relativa Acumulada  Relativo  Acumulada
%

<=20 0 0 0.000 0.000 1.329 1.329 1.820 1.820

30 1 1 1.370 1.370 2.737 4.066 3.750 5.570
40 5 6 6.849 8.219 5.974 10.040 8.184 13.754
50 19 25 26.027 34.247 10.200 20.241 13.973 27.727
60 12 37 16.438 50.685 13.627 33.868 18.668 46.395
70 14 51 19.178 69.863 14.245 48.114 19.514 65.909
80 10 61 13.699 83.562 11.652 59.766 15.962 81.871
90 3 64 4,110 87.671 7.458 67.223 10.216 92.087
100 7 71 9.589 97.260 3.734 70.958 5.116 97.202
110 1 72 1.370 98.630 1.463 72.421 2.004 99.207
120 0 72 0.000 98.630 0.448 72.869 0.614 99.821
130 0 72 0.000 98.630 0.107 72.977 0.147 99.968
140 0 72 0.000 98.630 0.020 72.997 0.028 99.995
150 1 73 1.370 100.000 0.003 73.000 0.004 100.000
< Infinito 0 73 0.000 100.000 0.000 73.000 0.001 100.000
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6.2.2 Anaélisis elemental de los MWCNTSs
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Figura V1.2 a) Mapeo EDS, a 500x en un area de 4750 pm? y b) Grafica EDS de los MWCNTSs sintetizados por CVD

El andlisis EDS reveld que la composicion elemental de los MWCNTS esta dominada por carbono (92%),
lo cual es consistente con la estructura de los nanotubos de carbono, donde el carbono forma el esqueleto
principal. Ademas del carbono, se detectaron otros elementos en menor proporcion como el oxigeno
(2.7%), su presencia podria atribuirse a la existencia de grupos funcionales hidroxilo en la superficie de
los MWCNTSs, hierro en un (2.3%), cromo (0.3%) y silicio (0.1%). Estos elementos probablemente
provienen del catalizador utilizado en la sintesis de los MWCNTSs (barra de acero inoxidable).

La alta concentracion de carbono confirmada por el analisis EDS corrobora la obtencion exitosa de
MWCNTSs de acuerdo con (Arroyo-Arroyo, 2022).

6.3 Analisis estructural de los MWCNTSs

El anélisis FTIR proporcion6 informaciéon relevante sobre la funcionalizacion de los MWCNTSs
sintetizados. Se observaron bandas de absorcion caracteristicas de los siguientes grupos funcionales: C=0
(carbonilo), C-H (alcano/alqueno), C=C (alqueno/aromético) y O-H (hidroxilo).

La presencia moderada de estas sefiales en el espectro FTIR sugiere que los MWCNTs fueron
funcionalizados durante su produccion mediante el método CVD utilizando fraccion metandlica. Esta
funcionalizacion es una caracteristica especifica del método de sintesis empleado y el precursor. La
presencia de estos grupos funcionales puede mejorar la dispersion de los MWCNTSs en la solucion de
Cell/Qt/PVA, ya que pueden formar enlaces con la matriz, evitando asi la aglomeracion y favoreciendo
una distribucion mas homogénea.
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Figura V1.3 Sefiales en la banda de caracterizacion FTIR de los MWCNTSs

Los espectros FTIR obtenidos revelan informacion crucial sobre la estructura y funcionalizacion de los
MWCNTSs. A continuacion, se desglosan las sefiales mas relevantes:

Las sefiales a los 1000-1260 cm™ representan fuertes vibraciones de estiramiento de enlace simple,
acopladas con las vibraciones adyacentes, confirman la presencia de grupos C-O y sugieren la existencia
de estructuras primarias, secundarias o terciarias, asi como la posible presencia de compuestos fendlicos
(Barrios, Méndez, Aguilar, Espinosa, & Rodriguez, 2012).

La sefial a 1250 cm™ y 1515 cm™* (C=C) se atribuyen a un modo de vibracién mixto sp2-sp3, indicando la
coexistencia de ambos tipos de hibridacion en los MWCNTSs (Kouklin, Tzolov, Straus, Yin, & Xu, 2004).
la sefial entre los nimeros de onda de1370-1400 cm™ se asocian a grupos comunes en materiales organicos
e inorganicos, y reflejan la complejidad estructural de los materiales de carbono debido a la variedad de
enlaces (Chu, 2013).

Esta region de sefial de 1640-1680 cm™ (C=0) se asocia a la presencia de grupos carbonilo (C=0). La
banda en 1640 cm™ con baja intensidad, se atribuye especificamente a grupos carbonilo, confirmando la
funcionalizacion de los MWCNTS.

La sefial a 1700-1800 cm™ (C=0) se atribuye al modo de vibracion de estiramiento del enlace (C=0)
resultante de la oxidacion del carbono, lo que sugiere la carboxilacion de la superficie de los MWCNTs y
la formacién de grupos COOH (Barrios et al., 2012).

Esta sefial 2150 cm™ (C=C) prominente indica la presencia de un alquino terminal (C=C), sin embargo la
presencia de sefial a los 2300-2400 cm™ es asignada a una flexion, representando la vibracion de




“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de
carbono de pared multiple”

estiramiento de diferentes isomeros y se atribuyen al modo vibracional de estiramiento del hidrogeno
absorbido en las nanoestructuras de carbono (Fritsch, Hering, & Murtz, 2007).

La sefial a 2850-2925 cm*se asocia al estiramiento del enlace y se relaciona con defectos en la superficie
de los nanotubos de carbono. Por Gltimo, la sefial a 3700 cm™ se atribuye a los grupos OH de hidroxilo
libre (Kouklin et al., 2004; Mansor, Abdallah, Shalaby, Shaban, & Management, 2023).

En general el andlisis FTIR confirma la presencia de la estructura grafénica caracteristica de los
MWCNTSs, asi como la funcionalizacion de su superficie con grupos carbonilo y otros grupos funcionales.
Esta informacién es importante para comprender las propiedades y el comportamiento de los MWCNTs
en esta investigacion.
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Figura V1.4 Grafica de analisis FTIR de nanotubos de carbono puros en transmitancia (Fernandez & Soberanis, 2011).

Al comparar el espectro FTIR de los MWCNTSs obtenidos en este trabajo con el de CNTs de mayor pureza
de la figura VI. 4, se observa una diferencia significativa. Esta diferencia radica en la presencia de grupos
funcionales en los MWCNTS, los cuales se originan debido al uso de un precursor de fraccion metandlica
y el uso del método de sintesis CVD.

No obstante, aunque estos grupos funcionales pueden considerarse impurezas en la estructura ideal del
esqueleto de los CNTSs, su presencia resulta beneficiosa para cumplir con los objetivos en este trabajo.

6.4 Conductividad eléctrica de los MWCNTSs

El anélisis de conductividad eléctrica proporciono un valor de 33.33 S/m para los MWCNTS. aunque este
valor es inferior a la conductividad maxima observada en las CNSs, que oscila entre 102 y 104 S/m, se
puede concluir que los MWCNTSs estudiados son buenos conductores eléctricos. Esta afirmacion se
respalda en estudios previos, como el de (Ando, Zhao, Shimoyama, Sakai, & Kaneto, 1999) y (Chen,
2012), quienes reportan una conductividad eléctrica para los MWCNTSs de entre 1x10° y 2x10° S/cm.

6.5 Analisis morfoldgico preliminar de ensayo con Qt
Se llevo a cabo una prueba de electrohilado con el objetivo de evaluar la posibilidad de formar membranas
utilizando Unicamente Qt, se emple6 una solucién simple de Qt disuelta en acido aceético.

Sin embargo, los resultados obtenidos no fueron los esperados. En lugar de obtenerse la formacion de
fibras, se generaron peliculas gruesas y considerablemente resistentes al tacto, pero la estructura fibrosa
caracteristica del electrohilado no se logro desarrollar. La Figura V1.5 muestra una imagen macroscopica
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del electrohilado obtenido, asi como una micrografia que ilustra con mayor detalle el resultado de este
proceso.

Estos resultados sugieren que la simple disolucion de Qt en &cido acético no es suficiente para obtener
membranas fibrosas mediante electrohilado. Es posible que se requieran modificaciones en la formulacion
de la solucion o la variacion de pardmetros del proceso, para promover la formacion de la estructura
deseada.

15.0kV SEIX

Figura VL5 a) Imagen macroscdpica y b) Micrografia MEB del electrohilado de Qt en solucién de acido acético a una
resolucion de 1500 x.

La quitosana, al poseer una carga positiva y la capacidad de fragmentar macromoléculas en presencia de
acidos, puede formar nanoparticulas con capacidad de encapsulacion. Esta caracteristica podria explicar
la dificultad para obtener fibras mediante electrohilado utilizando Gnicamente quitosana (Arruebo Gordo
& lrusta Alderete, 2021).

Es posible que, al disolverse en &cido acético a una concentracion elevada (90%), la quitosana haya
promovido su propia fragmentacion, impidiendo la formacion de una solucién adecuada para el proceso
de electrohilado.

Surge la necesidad de emplear un sistema de andamiaje con PVA, tal como se propone en la literatura y
en este trabajo. EI PVA presenta una alta estabilidad en diversas condiciones, incluyendo temperatura y
grado de acidez, lo que lo convierte en un material idoneo para la fabricacion de micro y nanofibras
mediante electrohilado.

Es importante destacar que tanto el proceso de electrohilado como la concentracion de PVA son factores
determinantes en las propiedades finales del material compuesto (Estrada el al., 2016).
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6.6 Caracterizacion morfoldgica de todas las membranas obtenidas en este trabajo

Las membranas obtenidas en este trabajo poseen un espesor reducido con una superficie lisa, presentan
resistencia a la ruptura por manipulacion. Las membranas sin MWCNTSs exhiben un tono blanquecino
claro, mientras que las que tienen insercion de MWCNTS (1% y 3%) muestran una pigmentacion grisacea.

Con el proposito de visualizar y analizar el tamafio de las fibras, se elaboraron graficos que, por sus
caracteristicas, sugieren una distribucion logaritmica normal (Limpert, Stahel, & Abbt, 2001). Esta
distribucion se caracteriza por mantener una curva que tiende a estabilizarse al final antes de decaer
completamente, a diferencia de una curva normal donde el inicio y el declive son similares.

Se registro el didmetro de las fibras en nanémetros de forma aleatoria en 73 ocasiones para cada mezcla
de polimeros. Este nimero de mediciones se determind utilizando la férmula de "muestra infinita",
considerando un intervalo de confianza del 95% y un margen de error del 0.05. La eleccidn de esta formula
es respaldada por la clara visualizacién de las fibras en las micrografias.

Los datos recopilados se organizaron en tablas de frecuencia para determinar la recurrencia de los valores
de diametro y observar el comportamiento general de las fibras. Estos parametros permitieron obtener
informacidn sobre el diametro promedio y la dispersion de los datos.

A continuacién, se presenta la recopilacion de datos y la tabla de frecuencia de las medidas de diametro
de las fibras, obtenidas a partir del analisis de las micrografias utilizando el software Image J y
representacion grafica con moda, promedio + margen de error.

6.7 Morfologia de las membranas de Cell/PVA

6.7.1 Estadistica del diametro de las fibras de Cell/PVA
Tabla VI.4 Muestras (73) del didmetro de las fibras Cell/PVA.

—

1 187.69 16 132.717 31 75.884 46 92.023 61 132.717
2 117.847 17 132.717 32 75.884 47 66.359 62 104.112
3 99.112 18 132.717 33 75.884 48 82.308 63 92.023
4 130.14 19 132.717 34 75.884 49 148.382 64 82.308
5 173.628 20 66.359 35 66.359 50 52.056 65 143.744
6 128.832 21 148.382 36 58.200 51 75.884 66 164.615
7 164.615 22 92.023 37 110.427 52 133.987 67 147.236
8 234.252 23 128.832 38 148.382 53 104.112 68 235.693
9 82.308 24 128.832 39 66.359 54 93.845 69 237.863
10 82.308 25 128.832 40 58.200 55 107.316 70 225.61
11 82.308 26 93.845 41 82.308 56 75.884 71 82.308
12 132.717 27 93.845 42 41.154 57 93.845 72 58.200
13 132.717 28 93.845 43 82.308 58 82.308 73 82.308
14 132.717 29 99.112 44 93.845 59 209.844

15 132.717 30 110.427 45 107.316 60 143.744
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Tabla VI.5 Frecuencia con la que se repiten las longitudes de diametro de las fibras de Cell/PVA

Acumulada  Frecuencia Relativa Percentil Relativa
Clases Frecuencia Acumulada Percentil . . Acumulada
% Relativa Acumulada Relativo %
<= 38 0 0 0 0 0.34494 0.34494 0.47252 0.4725
76 15 15 20.54795 20.5479 13.91705 14.26199 19.06446 19.537
114 27 42 36.9863 57.5342 26.81538 41.07737 36.73339 56.2704
152 22 64 30.13699 87.6712 18.06984 59.14721 24.75321 81.0236
190 4 68 5.47945 93.1507 8.36162 67.50883 11.45427 92.4778
228 1 69 1.36986 94.5205 3.37017 70.879 4.61668 97.0945
266 2 71 2.73973 97.2603 1.29836 72.17736 1.77858 98.8731
304 0 71 0 97.2603 0.49773 72.67509 0.68182 99.5549
342 2 73 2.73973 100 0.1934 72.86849 0.26493 99.8198
< Infinito 0 73 0 100 0.13151 73 0.18015 100
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Figura V1.6 a) Micrografia a 5000x de resolucion de la morfologia de las fibras de Cell/PVA y b) Grafica de la distribucion
de la frecuencia del diametro de las fibras.

La gréfica de la figura V1.6, relaciona los datos con la micrografia MEB, mostrando un promedio en
“logaritmo normal” de 116 + 12.571 nm para el didmetro de las fibras de Cell/PVVA. El valor que aparece
con mayor frecuencia en el conjunto de datos correspondientes al ancho de las fibras es de 108 nm.

La morfologia resultante de las fibras se determind en funcién de las variables que intervienen en el
proceso de electrohilado. Aunque las fibras obtenidas estan bien definidas y sin imperfecciones aparentes,
se observaron cimulos de solucién que no completo la formacion requerida, asi como también algunas
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deformidades en las fibras. No obstante, las fibras mantienen cierta simetria entre si, un comportamiento
similar se ha reportado anteriormente por (Kim, Kim, Kang, Marquez, & Joo, 2006).

6.8 Andlisis elemental de las fibras de Cell/PVA
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Figura V1.7 a) Mapeo EDS, a 500x en un area de 4750 um?y b) Grafica EDS de nanofibras de Cell/PVA.

El andlisis quimico EDS reveld la siguiente composicion elemental de las membranas de Cell/PVA en
porcentaje atébmico:

e Carbono (C): 62.3%
e Oxigeno (O): 34.9%
e Nitrégeno (N): 2.2%
e Sodio (Na): 0.2%

6.9 Dureza de las membranas de Cell/PVA
Tabla VI.6 Resultados de las 5 lecturas de la muestra tomada de la membrana compuesta por Cell/PVA.

lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5
42 44 42 43 43
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Se recopilaron los valores de dureza Shore A obtenidos en diferentes puntos de la muestra, siguiendo las
recomendaciones del equipo para obtener un promedio confiable. EI promedio de dureza Shore A
resultante fue de 42.8 + 0.583.

6.10 Hidrofobicidad de las membranas de Cell/PVA

Figura V1.8 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Cell/PVA (Drop analyisis LB-ADSA de
Image J).

Tabla VI.7 Pardmetros de angulo de contacto de la M Cell/PVA (Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm”3 mm "2 mm "2

22.513 6.38 2.06E-02 4.27E-01 4.56E-01

promedio O (grados) desv. Est

La tabla V1.7 presenta el angulo de contacto obtenido a partir de la imagen de la prueba de angulo de
contacto. El resultado, 22.5 + 6.3 grados, indica que la membrana es hidrofilica debido a su bajo angulo
de contacto.

6.11 Conductividad eléctrica de las membranas de Cell/PVA
Tabla V1.8 Recopilacién de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Cell/PVA.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz
Combinaciones Ampere Volts Combinaciones Ampere Volts
0.051 0.0001 0.055 0.0002
1 0.051 0.0005 5 0.055 0.0000
0.051 0.0001 0.055 0.0003
0.049 0.0000 0.054 0.0000
2 0.051 0.0000 6 0.054 0.0000
0.051 0.0000 0.054 0.0000
0.046 0.0003 0.061 0.0001
3 0.048 0.0003 7 0.060 0.0002
0.048 0.0004 0.060 0.0000




“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de
carbono de pared multiple”

0.049
4 0.049
0.049
Ampere promedio:
Ampere minimo:

Ampere maximo:

0.0003
0.0001
0.0000

0.052
0.046
0.061

0.052 0.0000

8 0.052 0.0000

0.052 0.0000
Volts promedio: 0.000
Volts minimo: 0.000
Volts maximo: 0.001

Utilizando estos valores en la formula de resistividad (descrita en la metodologia), se obtuvo una
resistividad de 89.794 Q.cm. Finalmente, la conductividad eléctrica se calculé como la inversa de la
resistividad, resultando en un valor de 0.01 x 10™* S/cm para las membranas de Cell/PVA.

6.12 Morfologia de las membranas de Cell/PVA/MWCNTS 1%

6.12.1 Estadistica del diametro de las fibras de Cell/lPVA/MWCNTSs 1%
Tabla V1.9 Muestras (73) del diametro de las fibras Cell/PVA con MWCNTSs al 1%.

1 169.682 16
2 99.112 17
3 110.427 18
4 75.884 19
5 164.615 20
6 99.112 21
7 82.308 22
8 239.966 23
9 512.692 24
10 239.966 25
11 202.45 26
12 662.82 27
13 443.241 28
14 546.278 29
15 222.383 30

568.46
169.682
184.046
512.692
261.578
331.282
516.641
423.305
209.844
739.167
883.611
552.137
872.034
296.765
357.352

884.951 46
370.385 47
230.608 48
295.048 49
235.693 50
255.684 51
128.832 52

73.618 53

99.112 54
130.140 55
157.249 56
239.966 57
245.547 58
123.462 59
133.987 60

361.592 61
230.608 62
92.023 63
296.765 64
296.765 65
848.408 66
174.601 67
308.517 68
415.226 69
181.264 70
140.165 71
123.462 72
74.191 73
86.814
70.082

87.301
84.841
160.974
211.852
136.802
424.204
761.124
605.535
801.354
313.013
291.002
97.822
86.814

Tabla VI1.10 Frecuencia con la que se repiten las longitudes de didmetro de las fibras de Cell/PVA con MWCNTSs al 1%.

. Acumulad . Acumulad  Frecuencia Relativa Percentil Relativa

Clases Frecuencia Percentil 0 . Acumulad . Acumulad

a a% Relativa a Relativo 2%

<=90 9 9 12.3287 12.3288 6.85803 6.85803 9.39456 9.3946
180 19 28 26.0274 38.3562 19.32178 26.1798 26.46819 35.8627
270 15 43 20.5479 58.9041 16.00168 42.18149 21.92011 57.7829
360 9 52 12.3287 71.2329 10.61722 52.79871 14.54414 72.327
450 6 58 8.21918 79.4521 6.76359 59.5623 9.26519 81.5922
540 3 61 4.10959 83.5616 4.3233 63.8856 5.92233 87.5145
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630 4 65 5.47945 89.0411 2.80851 66.69411 3.84728 91.3618
720 1 66 1.36986 90.411 1.86049 68.5546 2.54862 93.9104
810 3 69 4.10959 94.5205 1.257 69.8116 1.72191 95.6323
< Infinito 4 73 5.47945 100 3.1884 73 4.36767 100
Variable: Cell-PV :~\ll\: .‘(’:‘I : ‘aLIU % cl’);;:;l:muon‘ Log-normal b)
22
20
18 i
16
o A
§ 12 Promedio: 303.633
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Figura VI.9 a) Micrografia a 5000x de resolucién de la morfologia de las fibras con Cell/PVA con MWCNTSs al 1% y b)

Grafica de la distribucién de la frecuencia del diametro de las fibras.

La Figura V1.9 presenta la micrografia MEB de las fibras Cell/PVA con insercion de MWCNTS al 1%. El

analisis del diametro de las fibras muestra un promedio en “logaritmo normal” de 303 £ 52.719 nm, siendo
268 nm el valor mas frecuente.

Las iméagenes revelan un engrosamiento de las fibras en comparacion con aquellas sin MWCNTSs. La

morfologia de las membranas muestra una mezcla de formas, donde las CNSs parecen estar inmersas o
envueltas en las fibras de Cell. Se observan aglomeraciones en las fibras, y aunque carecen de uniformidad,

mantienen un tamano similar.

Es importante destacar que la morfologia de las fibras de Cell puede variar segin el material con el que se
mezcla, como se ha reportado en diversos estudios (Verma, Petru, Goel, & Products, 2024).
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6.13 Andlisis elemental de las fibras de Cell/PVA/MWCNTSs 1%
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Figura VI1.10 a) Mapeo EDS, a 500x en un area de 4750 um? y b) Grafica EDS de nanofibras de Cell/PVA con insercion de
MWCNTSs al 1%.

El andlisis quimico por EDS de las membranas Cell/PVA/MWCNTs al 1% revel6 la siguiente
composicion elemental en porcentaje atdbmico:

e Carbono (C): 60.3%

e Oxigeno (0O): 31.2%

e Nitrogeno (N): 6.6%

e Sodio (Na): 1.9%

6.14 Anélisis FTIR de las membranas de Cell/lPVA/MWCNTSs 1%

La caracterizacion de las fibras se baso en el andlisis de las intensidades de las bandas en los siguientes
nimeros de onda: 2900 cm™, 1595 cm™ y 1105 cm™. Estas bandas se consideran las mas representativas
del contenido organico general de la celulosa. La intensidad relativa de cada una puede reflejar variaciones
en la composicion de las fibras.

La sefal alrededor de 2900 cm™' se asocia generalmente al estiramiento de los enlaces C—H, incluyendo
tanto el estiramiento asimétrico como simétrico de CH: en compuestos organicos.

La sefial en un nimero de onda aproximado a 1720 cm™ se atribuye a la formacion de grupos C=0
presentes en el PVA principalmente (Tretinnikov & Zagorskaya, 2012).

La intensidad en la sefial de 1105 cm™ se atribuye al grupo éter glicosidico C-O-C, proveniente de los
componentes polisacéridos de la celulosa (Kljun et al., 2011).
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Figura VI.11 Sefales en las bandas de caracterizacion FTIR del biopolimero de Cell (Cell), el polimero PVA (PVA),
membrana de Cell y PVA (M Cell PVA) y con MWCNTSs funcionalizados (M Cell PYVA MWCNTS 1%).

La sefial a 1430 cm™ puede asignarse a un estiramiento asimétrico de CH2 (Franca, Goncalves, & Cena,
2022). Sin embargo, el incremento de este tipo de sefiales en las membranas compuestas por Cell/PVA
(alrededor de 1427 y 1335 cm™) se le atribuye a la contribucion del estiramiento de grupos CH: en
materiales alifaticos, lo cual es consistente con PVA y celulosa. Finalmente, la intensidad de absorbancia
en el nimero de onda de 2947 cm™ se ha atribuido al enlace =CH; (Miranda, Gongalves, & Amorim,
2001).

6.15 Dureza de las membranas de Cell/lPVA/IMWCNTSs 1%
Tabla VI.11 Resultados de las 5 lecturas de la muestra tomada de la membrana compuesta por Cell/PVA/IMWCNTSs 1%.
lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5

43 47 45 46 43

Los valores mostrados en la tabla VV1.12 corresponden a las pulsaciones realizadas en diferentes puntos de
la muestra, siguiendo las recomendaciones del equipo. En este caso, el promedio de dureza Shore A
obtenido fue de 44.8 + 0.914.
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6.16 Hidrofobicidad de las membranas de Cell/lPVA/MWCNTS 1%

Figura VI.12 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Cell/PVA/IMWCNTSs 1% (Drop
analyisis LB-ADSA de Image J).

Tabla VI.12 Parametros de &ngulo de contacto de la M Cell/PVA/IMWCNTSs 1% (Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm”"? mm"? mm"?
21.367 7.048 1.28E-01 1.50E+00 1.58E+00

promedio O (grados) desv. Est

La tabla VI.12 presenta los valores de angulo de contacto. Los resultados indican que la membrana
presenta un caracter hidrofilico, con un angulo de contacto promedio de 21.3 £+ 7.04°.

6.17 Conductividad eléctrica de las membranas de Cell/PVA/MWCNTSs 1%

Tabla VI1.13 Recopilacion de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Cell/PVA/MWCNTSs 1%.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz
combinaciones Ampere Volts combinaciones Ampere Volts
0.228 0.0885 0.090 0.0567
1 0.221 0.0878 5 0.087 0.0510
0.210 0.0770 0.084 0.0498
0.182 0.1800 0.106 0.0278
2 0.174 0.1710 6 0.106 0.0281
0.179 0.1760 0.108 0.0317
0.010 0.1260 0.082 0.0419
3 0.009 0.1080 7 0.081 0.0393
0.009 0.1000 0.081 0.0382
0.151 0.1320 0.103 0.0210
4 0.150 0.1300 8 0.102 0.0223
0.150 0.1280 0.102 0.0102
Ampere promedio: 0.117 Volts promedio: 0.080
Ampere minimo: 0.009 Volts minimo: 0.010




“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de
carbono de pared multiple”

Ampere maximo:

0.228

Volts maxima:

0.180

Posterior a realizar la prueba de resistencia eléctrica y sustituir los datos obtenidos, se determiné un valor
de resistividad de 0.302 Q.cm. La conductividad eléctrica resultante para las membranas compuestas por
Cell/PVA/IMWCNTSs al 1% fue de 0.685 x 10* S/cm.

6.18 Morfologia de las membranas de Qt/PVA

6.18.1 Estadistica del diametro de las fibras de Qt/PVA
Tabla VI.14 Muestras (73) de diametro de las fibras de Qt/PVA.

O© 0 N o ol W DN B

el sl ol e
O~ W DN R, O

61.655
116.724
95.436
79.989
117.206
98.922
98.922
98.922
98.922
98.922
77.600
63.162
83.443
79.753
102.839

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

66.359
83.443
44.662
79.989
44.239
57.876
61.655
56.561
50.589
69.948
46.722
61.349
61.349
61.349
61.349

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

47.915
42.944
54.872
35.772
148.382
73.618
78.084
73.618
78.084
107.316
104.112
140.165
66.359
110.427
92.023

46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

66.359
123.462
111.951

75.884

92.023
128.832

92.023

99.112

99.112

92.023
123.462
110.427

58.200

53.658

55.214

Tabla VI.15 Frecuencia con la que se repiten las longitudes de didmetro de las fibras de Qt/PVA.

61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73

P

41.154
49.556
49.556
79.161
123.462
123.462
92.023
111.951
110.427
111.951
92.023
99.112
116.401

. Acumulad . Acumulad  Frecuencia Relativa Percentil Relativa
Clases Frecuencia Percentil o . Acumulad : Acumulad
a% Relativa a Relativo 2%
<=40 1 1 1.36986 1.3699 1.56971 1.56971 2.15029 2.1503
60 15 16 20.54795 21.9178 13.34906 14.91876 18.28638 20.4367
80 21 37 28.76712 50.6849 22.2666 37.18537 30.5022 50.9389
100 17 54 23.28767 73.9726 17.75189 54.93726 24.31765 75.2565
120 12 66 16.43836 90.411 9.95751 64.89477 13.64043 88.8969
140 5 71 6.84932 97.2603 4.68626 69.58102 6.41953 95.3165
< Infinito 2 73 2.73973 100 3.41898 73 4.68353 100
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Figura VI.13 a) Micrografia a 5000x de resolucion de la morfologia de las fibras con Qt/PVA obtenidas y b) Grafica de la
distribucion de la frecuencia del didmetro de las fibras.

La micrografia MEB revela un didametro promedio de fibra de 83 + 6.2 nm para las fibras de Qt/PVA, con
un valor modal de 79 nm. La imagen muestra una estructura porosa continua e interconectada, a diferencia
de las fibras elaboradas con Cell/PVA. Las fibras de Qt/PVA se observan bien definidas, alargadas, con
pocas imperfecciones y en mayor cantidad, formando redes fibrosas interconectadas de manera
homogénea.

Estos resultados sugieren que la Qt, bajo condiciones Optimas de sintesis, permite formar fibras con
caracteristicas adecuadas para su uso como andamios, confirmando lo afirmado por (Ohkawa, Cha, Kim,
Nishida, & Yamamoto, 2004).

6.19 Analisis elemental de las fibras de Qt/PVA
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Figura V1.14 a) Mapeo EDS, a 500x en un area de 4750 um?y b) Grafica EDS de nanofibras de Qt/PVA.
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El andlisis EDS revel6 la siguiente composicion elemental atdbmica porcentual para las membranas de
QU/PVA:

e Carbono (C): 64.3%
e Oxigeno (0): 33.9%
e Nitrogeno (N): 1.7%
e Sodio (Na): 0.2%
6.20 Dureza de las membranas de Qt/PVA

Tabla VI.16 Resultados de las 5 lecturas de la muestra tomada de la membrana compuesta por Qt/PVA.

lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5
42 43 43 42 41

La tabla VVI1.16 muestra los valores de dureza obtenidos al realizar mediciones en diferentes puntos de la
muestra, siguiendo las recomendaciones del equipo utilizado. EIl valor promedio de dureza Shore A
obtenido fue de 42.2 + 0.598.

6.21 Hidrofobicidad de las membranas de Qt/PVA

Figura VI.15 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Qt/PVA (Drop analyisis LB-ADSA de
Image J).

Tabla VI.17 Parametros de angulo de contacto de la M Qt/PVA (Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm” mm”? mm”?

57.365 4.259 1.97E-02 2.49E-01 3.15E-01

promedio O (grados) desv. Est

La tabla VI.17 presenta los valores de angulo de contacto obtenidos a partir de las mediciones repetidas,
los cuales se pueden visualizar en la figura VI.15. Los resultados indican que la membrana presenta un
caracter hidrofilico, con un angulo de contacto promedio de 57.3 + 4.2°.
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6.22 Conductividad eléctrica de las membranas de Qt/PVA

Tabla VI.18 Recopilacion de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Qt/PVA.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz

Combinaciones Ampere Volts Combinaciones Ampere Volts

0.0600 0.0003 0.0400 0.0001

1 0.0600 0.0003 5 0.0400 0.0001

0.0600 0.0003 0.0400 0.0001

0.0570 0.0003 0.0460 0.0003

2 0.0570 0.0001 6 0.0460 0.0003

0.0570 0.0009 0.0460 0.0001

0.0450 0.0003 0.0540 0.0009

3 0.0450 0.0003 7 0.0540 0.0003

0.0450 0.0001 0.0540 0.0001

0.0460 0.0001 0.0480 0.0001

4 0.0460 0.0001 8 0.0480 0.0001

0.0460 0.0001 0.0480 0.0001
Ampere promedio: 0.0495 Volts promedio: 0.0002
Ampere minimo: 0.040 Volts minimo: 0.000
Ampere maximo: 0.060 Volts maxima: 0.054

Los datos de resistencia eléctrica obtenidos se utilizaron en la ecuacion descrita en la metodologia para
calcular la resistividad, la cual result6 ser de 42.432 Q.cm. A partir de este valor, se determind que la
conductividad eléctrica de las membranas compuestas por Qt/PVA es de 0.02 x 10* S/cm.

6.23 Morfologia de las membranas de Qt/PVA/MWCNTSs 1%

6.23.1 Estadistica del diametro de las fibras de Qt/PVA/MWCNTSs 1%
Tabla VI.19 Muestras (73) del diametro de las fibras Qt/PVA con MWCNTSs al 1%.

e P e O e P e OCET e P

1 700.825 16 273.603 31 273.603 46 691.581 61 516.641
2 813.764 17 123.462 32 215.42 47 362.528 62 232.801
3 757.946 18 143.744 33 220.855 48 362.528 63 276.681
4 515.328 19 82.308 34 257.664 49 362.528 64 184.964
5 250.329 20 132.717 35 203.285 50 362.528 65 239.259
6 587.218 21 148.382 36 349.687 51 235.693 66 232.801
7 303.536 22 209.844 37 296.765 52 375.381 67 239.966
8 523.48 23 133.987 38 209.844 53 291.002 68 357.352
9 845.548 24 128.832 39 205.769 54 209.844 69 184.046
10 874.556 25 157.249 40 301.857 55 678.727 70 205.769
11 303.536 26 148.382 41 366.708 56 181.264 71 294.473
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12 286.308 27 151.768 42 276.068 57 523.480 72 198.223
13 184.046 28 158.322 43 509.045 58 403.644 73 147.236
14 245.547 29 306.313 44 443.241 59 350.171
15 158.322 30 222.383 45 816.881 60 331.282

Tabla VI1.20 Frecuencia con la que se repiten las longitudes de diametro fibras de Qt/PVA con MWCNTSs con 1%.

Frecuenci  Acumulad Percenti  Acumulada Frecuencia Relativa Percentil Relativa
Clases . . Acumulada
a a | % Relativa Acumulada Relativo %
<=90 1 1 1.370 1.370 1.139 1.139 1.560 1.560
180 12 13 16.438 17.808 13.314 14.453 18.239 19.799
270 22 35 30.137 47.945 19.572 34.025 26.811 46.610
360 16 51 21.918 69.863 15.330 49.355 21.000 67.610
450 8 59 10.959 80.822 9.760 59.115 13.370 80.979
540 5 64 6.849 87.671 5.773 64.888 7.908 88.887
630 1 65 1.370 89.041 3.338 68.225 4572 93.460
720 3 68 4,110 93.151 1.928 70.153 2.641 96.100
810 1 69 1.370 94,521 1.123 71.276 1.539 97.639
< 4 73 5.479 100.000 1.724 73.000 2.361 100.000
Infinito
Varable: Qt-PVA con MWCNTS al 1%, Distribucion: Log-normal b)
q=0.99456. ¢ = 3, p= 0.80257
25
Promedio: 324596278
20 /""\ Moda: 293.6028103
= 15 A
g \
g 7
™ 10 /
5
=
= -
0 90 180 270 360 450 540 630 720 810 900
Diametro de las fibras en (nm)

Figura VI1.16 a) Micrografia a 5000x de resolucion de la morfologia de las fibras con Qt/PVA con MWCNTSs al 1% y b)
Grafica de la distribucion de la frecuencia del tamafio de las fibras.

Las imagenes MEB revelan diferencias significativas en la morfologia de las membranas nanofibrosas al
comparar las muestras de Qt/PVA/MWCNTS al 1% con las de Qt/PVA. Aunque se mantiene la forma
general de las fibras con diametros de 324 + 44.880 nm se observa un incremento en el espesor de las
mismas. Ademas, la mayoria de las fibras en estas Gltimas se presentan entrecruzadas y ramificadas entre
si. También se detectan pequefios cimulos de la mezcla que no logro tomar la forma deseada en la matriz.
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6.24 Andlisis elemental de las fibras de Qt/PVA/MWCNTs 1%
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Figura VI1.17 Mapeo EDS a) Micrografia, a 500x en un area de 4750 um? y b) Grafica EDS de nanofibras de Qt/PVA con
insercion de MWCNTSs al 1%.

El analisis EDS realizado en las membranas de Qt/PVA/MWCNTS al 1% revel6 la siguiente composicion
elemental:

e Carbono (C): 54.3%
e Oxigeno (0): 33.7%
e Nitrégeno (N): 9.7%
e Sodio (Na): 0.2%
e Hierro (Fe): 0.1%
6.25 Analisis FTIR de las membranas de Qt/PVA/MWCNTSs 1%

Las sefiales caracteristicas de los grupos funcionales presentes en la quitina, como hidroxilos, carbonilos
(C=0) y aminas, se observan comunmente en los espectros FTIR de materiales compuestos por este
biopolimero (Marchessault, Pearson, & Liang, 1960).

En el caso de los andamios de Qt/PVA/MWCNTS, se mantienen las sefiales caracteristicas tanto de la
quitina como del alcohol polivinilico. Se observan sefiales en las regiones de absorcién de los grupos
funcionales -OH, -CO y -CH2 (Reis et al., 2006) lo que sugiere la formacion de enlaces entre la Qt y el
PVA. Estas interacciones también se ven favorecidas por la presencia de grupos carboxilos en los
MWCNTSs.
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Figura VI.18 Sefiales en las bandas de caracterizacion FTIR del biopolimero de Qt (Qt), el polimero PVA (PVA), membrana
de Qty PVA (M Qt PVA) y con MWCNTSs funcionalizados (M Qt PVA MWCNTSs 1%).

El analisis FTIR de las muestras revela la presencia de sefiales caracteristicas de los grupos funcionales
presentes en la quitina, el PVA y los MWCNTSs. A continuacion, se detallan las asignaciones de las bandas
de los espectros mas relevantes:

La sefial a 3480 cm™ se le puede atribuir a un tipo de enlace O-H. Esta banda puede verse influenciada
por la presencia de otros enlaces de hidrégeno, como los presentes por el estiramiento del enlace N-H,
extendiéndose hasta ~3269 cm™ en el caso de la quitosana (Goycoolea, Arguelles-Monal, Peniche, &
Higuera-Ciapara, 2000).

La presencia de sefiales a 3700-3000 cm™ son vibraciones caracteristicas de grupos amina e hidroxilo
(~3400 cm™) de la quitosana (Gomez Sanchez, 2020). La sefial a 2877 cm™ es una compleja que incluye
estiramientos simétricos y asimétricos del enlace C-H, atribuibles a los grupos CHz y CHj3 presentes tanto
en la quitosana (Reis et al., 2006). Las sefiales a los 1663 y 1626 cm ™! son atribuidos a grupos carboxilos
(C=0) en la quitosana Las sefiales a los 1561 cm™* son atribuidas a grupos N-H de la quitosana.

Las sefiales presentes a los 1427 y 1335 cm™ son atribuidos a enlaces O-H en el PVA y las sefiales
presentes en los 1947 cm™! representan enlaces de tipo =CH, como terminacion de la cadena en el PVA
(Miranda et al., 2001).

Las sefialesa 1159, 1074 y 1025 cm™! representan la presencia de grupos C-O presentes en los enlaces C-
O-C y CH,0OH de los componentes glucosidicos de la celulosa y la quitosana. La intensidad de la sefial a
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1159 cm™ puede variar debido al movimiento asimétrico del puente de oxigeno, sensible a la
despolimerizacién durante la desacetilacion (Shigemasa, Matsuura, Sashiwa, & Saimoto, 1996).

El aumento de la sefial a ~1720 y 1655 cm™ (amida I) se le puede atribuir a una interaccion (C=0O-NH)
entre la Qt el PVA'y los MWCNTSs (Tretinnikov & Zagorskaya, 2012).

El anélisis FTIR confirma la presencia de los componentes principales en los andamios y proporciona
evidencia de las interacciones entre ellos.

6.26 Dureza de las membranas de Qt/PVA con MWCNTSs 1%

Tabla VI.21 Resultados de las 5 lecturas de la muestra tomada de la membrana compuesta por Qt/PVA/MWCNTSs 1%.

lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5
45 45 43 42 43

La tabla VI. 21 presenta los resultados de la prueba de dureza Shore A realizada en diferentes puntos de
la muestra. Siguiendo las recomendaciones del equipo utilizado para obtener un valor promedio confiable,
se determind una dureza Shore A promedio de 43.6 + 0.959.

6.27 Hidrofobicidad de las membranas de Qt/PVA/MWCNTSs 1%

Figura VI1.19 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Qt/PVA/MWCNTSs 1% (Drop analyisis
LB-ADSA de Image J).

Tabla VI1.22 Parametros de &ngulo de contacto de la M Qt/PVA/MWCNTSs 1% (Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm” mm " mm”?
52.991 2.303 2.18E-02 2.65E-01 3.37E-01

promedio O (grados) desv. Est

La tabla VI.22 presenta los resultados de la prueba de angulo de contacto, considerando las
especificaciones relevantes para el analisis. Se obtuvo un angulo de contacto promedio de 52.9 + 4.2°, lo
que indica que la membrana presenta un caracter hidrofilico.
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6.28 Conductividad eléctrica de las membranas de Qt/PVA/MWCNTSs 1%

Tabla VI.23 Recopilacion de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Qt/PVA/MWCNTSs 1%.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz

combinaciones Ampere Volts combinaciones Ampere Volts

0.0570 0.0940 0.0460 0.0190

1 0.0570 0.0640 5 0.0450 0.0170

0.0570 0.0730 0.0460 0.0170

0.0580 0.0480 0.0520 0.0190

2 0.0600 0.0470 6 0.0520 0.0180

0.0600 0.0430 0.0510 0.0180

0.0580 0.0410 0.0550 0.0230

3 0.0580 0.0400 7 0.0550 0.0210

0.0580 0.0400 0.0550 0.0210

0.0540 0.0290 0.0570 0.0250

4 0.0540 0.0300 8 0.0550 0.0240

0.0540 0.0280 0.0550 0.0250
Ampere promedio: 0.0545 Volts promedio: 0.0343
Ampere minimo: 0.045 Volts minimo: 0.017
Ampere maximo: 0.060 Volts maximo: 0.094

Luego de realizar la prueba de resistencia eléctrica y procesar los datos obtenidos, se determind una
resistividad de 89.794 Q.cm. Se calcul6 la conductividad eléctrica de las membranas compuestas por
Qt/PVA/MWCNTs al 1%, resultando en un valor de 0.005 x 10 S/cm.

6.29 Morfologia de las membranas de Cell/Qt/PVA

6.29.1 Estadistica del diametro de las fibras de Cell/Qt/PVA
Tabla VI.24 Muestras (73) del didmetro de las fibras Cell/Qt/PVA.

1 151.768 16 128.832 31 104.112 46 78.084 61 66.359
2 133.987 17 92.023 32 78.084 47 111.951 62 78.084
3 239.259 18 82.308 33 92.023 48 78.084 63 82.308
4 157.249 19 82.308 34 92.023 49 82.308 64 92.023
5 232.801 20 104.112 35 117.847 50 41.154 65 82.308
6 166.660 21 92.023 36 78.084 51 107.316 66 133.987
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7
8
9

10

11

12

13

14

15

110.427
75.884
78.084
140.165
92.023
110.427
235.693
174.601
148.382

22
23
24
25
26
27
28
29
30

221.620
107.316
132.717
78.084
73.618
92.023
148.382
111.951
99.112

37
38
39
40
4
42
43
44
45

92.023
99.112
92.023
92.023
92.023
73.618
111.951
75.884
111.951

52
53
54
55
56
57
58
59
60

92.023
55.214
92.023
93.845

203.285
187.690
148.382

92.023
92.023

Tabla VI1.25 Frecuencia con la que se repiten las longitudes del didmetro las fibras de Cell/Qt/PVA.

67
68
69
70
71
72
73

123.462
104.112
111.951
73.618
60.732
56.561
66.074

. Acumulad . Acumulad  Frecuencia Relativa Percentil Relativa
Clases Frecuencia Percentil 2% Relativa Acur:ulad Relativo Ac:ng/glad
41?3?[81 1 1 1.36986 1.3699 0.39751 0.39751 0.54453 0.5445
63.6363 3 4 4.10959 5.4795 6.01749 6.41499 8.24313 8.7877
85.4545 19 23 26.0274 31.5068 15.67791 22.0929 21.47659 30.2642
107.2727 21 44 28.76712 60.274 18.15052 40.24342 24.86373 55.128
129.0909 12 56 16.43836 76.7123 14.04299 54.28641 19.23697 74.3649
150.9090 7 63 9.58904 86.3014 8.77943 63.06584 12.02661 86.3916
172.7272 3 66 4.10959 90.411 4.88027 67.9461 6.6853 93.0769
194.5454 2 68 2.73973 93.1507 2.54043 70.48653 3.48004 96.5569
216.3636 1 69 1.36986 94.5205 1.27583 71.76236 1.74771 98.3046
238.1818 3 72 4.10959 98.6301 0.62931 72.39167 0.86207 99.1667
< Infinito 1 73 1.36986 100 0.60833 73 0.83333 100
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Variable: Cell-Qt-PVA, Distribucion: Log-normal b)
q=271874, e =3, p = 0.43705

25

20

o

s Promedio: 108.977383
15 / Moda: 103.282069

Frecuencia

]
21.8182 65.4545 109.0909 152.7273 196.3636 240.0000
436364 87.2727 130.9091 174.5455 218.1818 2618182

Ditmetro de las fibras en (nm)

Figura VI1.20 a) Micrografia a 5000x de resolucion de la morfologia de las fibras con Cell/Qt/PVA obtenidas y b) Grafica de
la distribucion de la frecuencia del diametro de las fibras.

La micrografia MEB presentada en la figura V1.20 revela un didmetro promedio de fibra de 108 + 10.0
nm, obtenido mediante un ajuste de distribucién "logaritmo normal”. El valor mas frecuente en el conjunto
de datos correspondiente al ancho de las fibras es de 103 nm.

Las imagenes obtenidas muestran una morfologia consistente en las membranas de Cell/Qt/PVA. La
combinacién de ambos biopolimeros en proporciones iguales con el PVA resulta en fibras interconectadas
con alta uniformidad y continuidad.

6.29.2 Andlisis elemental de las fibras de Cell/Qt/PVA

. Map Sum Spectrum
Wt% o
61.3 0.2
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3.6 0.2
11 (0X0]

counts

o

||||||||||||||||T|’||||||||
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Figura VI.21 a) Mapeo EDS, a 500x en un area de 4750 um? y b) Grafica EDS de Nanofibras de Cell/Qt/PVA.
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El andlisis EDS realizado en las membranas de Qt/Cell/PVA revel6 la siguiente composicion atémica
elemental:

e Carbono (C): 61.3%
e Oxigeno (0): 34.1%
e Nitrogeno (N): 3.6%
e Sodio (Na): 1.1%
6.30 Anélisis FTIR de las membranas de Cell/Qt/PVA

—— M. Cel/QUPVA FTIR-ATR Cell/Qt/PVA

E— Qt ,/,/

——PVA co
Cell OH CHx co CH, ?H

' 1649
17260 1581 1 |

Absorbancia a.u.
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Figura VI.22 Sefiales en las bandas de caracterizacién FTIR del biopolimero de Cell (Cell), el polimero PVA (PVA),
biopolimero de Qt (Qt), membrana de Cell, PVA'y Qt (M Cell PVA Qt).

La caracterizacion FTIR de las membranas Cell/Qt/PVA muestra la presencia de sefiales caracteristicas
de los tres componentes, aungque con menor intensidad en comparacion con los espectros individuales. La
similitud estructural entre la quitosana y la celulosa se refleja en la similitud de las sefiales
correspondientes a sus grupos funcionales. Sin embargo, se observa evidencia de interaccion entre los tres
componentes en la membrana.

La sefial a los 3480 cm™! en una banda ancha atribuible al enlace O-H presente en la celulosa, quitosana y
PVA'y lasefial alos 2877 cm™ es una region compleja con sefiales de estiramiento simétrico y asimétrico
del grupo C-H presentes en los dos biopolimeros.
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La sefial a 1720 cm™ se le puede atribuir a una formacion de grupos C=0, debido a la presencia de PVA,
asi como la sefial a los 1335 cm™ son posibles enlaces O-H caracteristicos del PVA.

Mientras que las sefiales a los 1159, 1074 y 1025 cm™ representan grupos C-O presentes en los grupos C-
O-C y CH20H (quitosana y celulosa) y C-OH (celulosa).

La presencia de la banda a 1720 cm™' sugiere una interaccion entre el PVA y los otros componentes en la
banda de la membrana que tiene esta combinacion de polimeros, mientras que la disminucion en la
intensidad de las sefiales caracteristicas de la celulosa y la quitosana podria indicar una reorganizacion
estructural debido a la formacion de la membrana.

6.31 Dureza de las membranas de Cell/Qt/PVA

Tabla VI1.26 Resultados de las 5 lecturas de la muestra tomada de la membrana compuesta por Cell/Qt/PVA.

lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5

45 46 45 47 48

En la tabla V1.26 se recopilaron los valores obtenidos de las pulsaciones realizadas en distintas partes de
la muestra de acuerdo con la recomendacion del equipo. En este caso el promedio de dureza shore A fue
de 46.2 + 0.406.

6.32 Hidrofobicidad de las membranas de Cell/Qt/PVA

Figura VI1.23 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Cell/Qt/PVA (Drop analyisis LB-ADSA
de Image J).

Tabla VI.27 Parametros de &ngulo de contacto de la M Cell/Qt/PVA (Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm” mm”? mm”?
64.851 6.729 1.11E-01 6.57E-01 9.35E-01

promedio O (grados) desv. Est

La tabla V1.27 presenta los angulos de contacto obtenidos a partir de las fotografias mostradas en la Figura
23, junto con otros datos relevantes del ensayo. El analisis de los resultados indica que la membrana
presenta un caracter hidrofilico, con un angulo de contacto promedio de 64.8 + 12.3°.
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6.33 Conductividad eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA

Tabla VI.28 Recopilacion de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz
Combinaciones Ampere Volts Combinaciones Ampere Volts
0.0520 0.0005 0.0600 0.0010
1 0.0520 0.0005 5 0.0600 0.0009
0.0520 0.0005 0.0600 0.0008
0.0600 0.0002 0.0520 0.0002
2 0.0600 0.0001 6 0.0520 0.0004
0.0600 0.0004 0.0520 0.0003
0.0660 0.0001 0.0570 0.0001
3 0.0660 0.0002 7 0.0570 0.0002
0.0660 0.0003 0.0570 0.0003
0.0540 0.0004 0.0520 0.0002
4 0.0110 0.0006 8 0.0520 0.0004
0.0110 0.0005 0.0520 0.0003
Ampere promedio: 0.0530 Volts promedio: 0.0004
Ampere minimo: 0.011 Volts minimo: 0.000
Ampere maximo: 0.066 Volts maximo: 0.001

Las mediciones de resistencia eléctrica realizadas en las membranas Cell/Qt/PVA arrojaron un valor de
resistividad de 1.589 Q.cm. A partir de este valor, se determind una conductividad eléctrica de 3.04 x 10~
Slem.

6.34 Morfologia de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1%

6.34.1 Estadistica del diametro de las fibras de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1%
Tabla VI.29 Muestras (73) del diametro de las fibras compuestas por Cell/Qt/PVA con MWCNTSs al 1%.

1 457.160 16 92.023 31 55.214 46 43.380 61 130.140
2 169.682 17 92.023 32 87.193 47 49.079 62 92.023
3 199.076 18 148.382 33 82.536 48 77.600 63 104.112
4 181.264 19 123.462 34 44.662 49 250.329 64 132.717
5 220.855 20 73.618 35 62.563 50 195.643 65 110.427
6 273.603 21 82.308 36 114.115 51 92.023 66 92.023
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7
8
9

10

11

12

13

14

15

199.076
164.615
260.280
169.682
133.987
232.801
203.285
130.140
58.200

22
23
24
25
26
27
28
29
30

184.046
434.363
151.768
116.401
148.382
273.603
208.224
123.462
92.023

37
38
39
40
4
42
43
44
45

80.691
161.033
428.782
246.389
145.436

83.443

65.214

69.948

76.869

52
53
54
55
56
57
58
59
60

123.462
66.359
73.618
41.154

117.847
82.308
66.359
55.214
66.359

67
68
69
70
71
72
73

123.462
99.112
92.023
93.845
99.112

138.034

343.826

Tabla VI.30 Frecuencia con la que se repiten las longitudes del diametro de las fibras de Cell/Qt/PVA con MWCNTSs al 1%.

. Acumulad . Acumulad  Frecuencia Relativa Percentil Relativa

Clases Frecuencia a Percentil 2% Relativa Acur;mlad Relativo Acing/::lad

45.<4=545 3 3 4.1096 4.1096 3.0779 3.0779 4.2163 4.2163

90.909 20 23 27.3973 31.5068 19.7894 22.8672 27.1087 31.3250
136.3636 23 46 31.5068 63.0137 20.5099 43.3771 28.0957 59.4207
181.8181 10 56 13.6986 76.7123 13.1407 56.5178 18.0009 77.4216
227.2727 7 63 9.5890 86.3014 7.3793 63.8971 10.1087 87.5303
272.7272 4 67 5.4795 91.7808 4.0130 67.9101 5.4972 93.0275
318.1818 2 69 2.7397 94.5205 2.1875 70.0976 2.9966 96.0241
363.6363 1 70 1.3699 95.8904 1.2109 71.3085 1.6588 97.6829
409.0909 0 70 0.0000 95.8904 0.6840 71.9925 0.9369 98.6199
454.5454 2 72 2.7397 98.6301 0.3947 72.3872 0.5407 99.1605
< Infinito 1 73 1.3699 100.0000 0.6128 73.0000 0.8395 100.0000
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Variable: Cell-Qt-PVA con MWCNTS al 1%. Distribucion: Log-normal b)
q=1.16168, e = 2. p= 0.55944
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Dimetro de las fibras e (um)

Figura VI1.24 a) Micrografia a 5000x de resolucién de la morfologia de las fibras con Cell/Qt/PVA con MWCNTSs al 1%
obtenidas y b) Grafica de la distribucién de la frecuencia del didametro de las fibras.

La figura VV1.24 presenta la micrografia MEB de las membranas Cell/Qt/PVA/MWCNTSs al 1%. El anélisis
de la imagen revela un diametro promedio de fibra de 139 + 20.9 nm, obtenido mediante un ajuste de
distribucion "logaritmo normal”. EI valor mas frecuente en el conjunto de datos correspondiente al
didmetro de las fibras es de 125 nm.

Se observa una gran similitud morfoldgica entre las fibras de Cell/Qt/PVA/MWCNTS al 1% vy las fibras
compuestas unicamente por Qt, PVA y MWCNTSs. Sin embargo, existen diferencias notables en cuanto al
didmetro de las fibras.

A pesar de la presencia de aglomeraciones de MWCNTs no dispersos, las fibras de
Cell/Qt/PVA/MWCNTSs al 1% exhiben mayor uniformidad, menor didmetro y menor cantidad de
ramificaciones en comparacion con las fibras de Qt/PVA/MWCNTS al 1%.
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6.34.2 Analisis elemental de las fibras de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1%
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Figura VI.25 a) Mapeo EDS, a 500x en un area de 4750 um? y b) Grafica EDS de nanofibras de Cell/Qt/PVA con insercién
de MWCNTs al 1%.

El andlisis quimico EDS se emple6 para determinar la composicion atomica elemental en porcentaje de
las membranas Cell/Qt/PVA/MWCNTS al 1%. Los resultados revelaron la siguiente distribucion

e Carbono (C): 57.3%
e Oxigeno (0): 34.1%
e Nitrégeno (N): 6.9%
e Sodio (Na): 1.6%
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6.35 Analisis elemental de las fibras de Cell/Qt/PVA/MWCNTS 1% casting
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Figura VI.26 a) mapeo, a 500x en un area de 4750 um? y b) Grafica EDS de nanofibras de Cell/Qt/PVA con insercion de
MWCNTSs al 1% casting.

El anélisis quimico EDS se empled para determinar la composicidn atdmica elemental en porcentaje de
las membranas Cell/Qt/PVA/MWCNTS al 1% preparadas por casting. Los resultados fueron los
siguientes:

e Carbono (C): 56.9%
e Oxigeno (0): 34.8%
e Nitrégeno (N): 6.5%
e Sodio (Na): 1.7%
e Hierro (Fe): 0.1%
6.36 Dureza de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTs 1%
Tabla VI.31 Resultados de las 5 lecturas de la muestra tomada de la membrana compuesta por Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1%.

lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5
52 50 49 50 50

Los valores de dureza se obtuvieron realizando mediciones en diferentes puntos de la muestra, siguiendo
las recomendaciones del equipo utilizado para garantizar un promedio confiable. El valor promedio de
dureza Shore A obtenido fue de 50.2 + 0.263.

6.36.1 Dureza de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% casting
Tabla VI1.32 Resultados de dureza de la membrana compuesta por Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 1% casting.
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lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5
53 57 55 55 56

La tabla V1. 32 presenta los valores de dureza obtenidos al realizar mediciones en diferentes puntos de la
muestra. EI promedio de dureza Shore A resultante es de 55.2 + 1.483.

6.36.2 Hidrofobicidad de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1%

Figura VI.27 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% (Drop
analyisis LB-ADSA de Image J).

Tabla VI1.33 Pardmetros de angulo de contacto de la M Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 1% (Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm”3 mm"? mm "2

61.342 2.136 2.06E-02 4.27E-01 4.56E-01

promedio O (grados) desv. Est

La tabla VV1.33 muestra los grados de los angulos formados por la gota en contacto con la superficie de la
membrana. Los resultados indican que la membrana presenta caracteristicas hidrofilicas, evidenciado por
un bajo angulo de contacto, con un valor de 61.3 + 4.806°.

6.36.3 Hidrofobicidad de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% casting

Figura VI.28 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% casting
(Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

Tabla VI1.34 Parametros de &ngulo de contacto de la M Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 1% Casting (Drop analyisis LB-ADSA de
Image J).
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volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm”"? mm"? mm”?
68.525 9.613 2.54E-02 2.24E-01 3.41E-01

promedio O (grados) desv. Est

Los resultados demuestran que la membrana presenta caracteristicas hidrofilicas, con un bajo angulo de
contacto. El valor promedio obtenido es de 68.5 + 9.6°.

6.37 Conductividad eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1%
Tabla VI1.35 Recopilacion de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA/IMWCNTS 1%.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz

Combinaciones Ampere Volts Combinaciones Ampere Volts

0.099 0.020 0.075 0.052

1 0.097 0.019 5 0.075 0.052

0.094 0.022 0.075 0.053

0.097 0.036 0.084 0.077

2 0.094 0.056 6 0.082 0.070

0.093 0.011 0.080 0.070

0.085 0.074 0.085 0.076

3 0.084 0.061 7 0.085 0.067

0.084 0.060 0.084 1.062

0.088 0.013 0.079 0.090

4 0.087 0.016 8 0.076 0.080

0.085 0.013 0.078 0.077
Ampere promedio: 0.085 Volts promedio: 0.093
Ampere minimo: 0.075 Volts minimo: 0.011
Ampere maximo: 0.099 Volts maximo: 1.062

La resistividad de la membrana compuesta Cell/Qt/PVA/MWCNTs 1% se midi6 en 0.190 Q.cm. A partir
de este valor, se calculo la conductividad eléctrica, resultando en 5.26 x 10™* S/cm.

6.37.1 Conductividad eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% casting

Tabla VI.36 Recopilacion de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 1% obtenidas
por casting.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz

Combinaciones Ampere Volts Combinaciones Ampere Volts
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0.260 0.038 0.508 0.054

1 0.267 0.020 5 0.507 0.036

0.273 0.023 0.505 0.037

0.395 0.781 0.422 0.541

2 0.382 0.491 6 0.415 0.463

0.379 0.121 0.403 0.346

0.236 0.182 0.409 0.019

3 0.425 0.131 7 0.403 0.105

0.421 0.111 0.404 1.113

0.475 0.099 0.206 0.324

4 0.463 0.082 8 0.185 0.226

0.458 0.075 0.165 0.188
Ampere promedio: 0.374 Volts promedio: 0.234
Ampere minimo: 0.165 Volts minimo: 0.020
Ampere maximo: 0.508 Volts maximo: 0.781

La tabla VI. 36 muestra los datos obtenidos para determinar la conductividad eléctrica en membranas
compuestas por Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% utilizando el método de casting. A partir de estos datos, se
obtuvo un valor de resistividad de 0.331 Q.cm, lo que resulta en una conductividad eléctrica de 3.02 x
10~* S/cm.

6.38 Morfologia de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%

6.38.1 Estadistica del diametro de las fibras de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%
Tabla VI1.37 Muestras (73) del diametro las fibras compuestas por Cell/Qt/PVA con MWCNTSs al 3%.

1 189.710 16 390.420 31 92.023 46 314.497 61 245.547
2 443.241 17 718.014 32 107.316 47 140.165 62 599.492
3 313.418 18 372.664 33 92.023 48 184.046 63 258.320
4 314.497 19 331.793 34 208.224 49 143.744 64 140.165
5 214.632 20 449.313 35 189.487 50 110.427 65 169.682
6 214.632 21 437.471 36 92.023 51 92.023 66 447.802
7 447.802 22 386.934 37 304.650 52 577.915 67 221.620
8 92.023 23 147.236 38 390.420 53 426.891 68 82.308
9 104.112 24 285.716 39 75.884 54 288.077 69 205.769
10 165.641 25 202.450 40 73.618 55 107.316 70 158.322
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11
12
13
14
15

339.363
239.259
181.264
281.536
169.682

26
27
28
29
30

457.160
261.578
143.744
140.165
169.682

41
42
43
44
45

78.084
92.023
169.682
75.884
99.112

56
57
58
59
60

78.084 71 347.257
92.023 72 110.427
202.450 73 110.427
140.165
55.214

Tabla VI.38 Frecuencia con la que se repiten las longitudes del didametro de las fibras de Cell/Qt/PVA con MWCNTSs al 3%.

. Acumulad . Acumulad  Frecuencia Relativa Percentil Relativa
Clases Frecuencia Percentil . Acumulad . Acumulad
a a% Relativa Relativo 0
a a%
<=
88.8888 7 7 9.58904 9.5890 7.66396 7.66396 10.49857 10.4986
177.7777 26 33 35.61644 45.2055 24.29714 31.96110 33.28375 43.7823
266.6666 15 48 20.54795 65.7534 18.13657 50.09767 24.84461 68.6269
355.5555 10 58 13.69863 79.4521 10.24131 60.33897 14.02919 82.6561
444.4444 7 65 9.58904 89.0411 5.51757 65.85654 7.55832 90.2144
533.3333 4 69 5.47945 94,5205 2.99905 68.85560 4.10829 94.3227
622.2222 2 71 2.73973 97.2603 1.67037 70.52597 2.28818 96.6109
711.1111 0 71 0.00000 97.2603 0.95679 71.48276 1.31067 97.9216
< Infinito 2 73 2.73973 100.0000 1.51724 73.00000 2.07841 100.0000
Variable: Cell-Qt-PVA con MWCNTS 3%, Distribucion: Log-normal b)
q=1.22599. ¢ =3, p=074678
30
25 ‘/""\
20
= Promedio: 238.944676
% Moda: 212.063491
Z 15
10 =
d
5 i/ =
/ ]
0.0000 177.7778 355.5556 5§33.3333 71
88.8889 266.6667 622.2222
Diimetro de las fibras en (nm)

Figura VI1.29 a) Micrografia a 5000x de resolucion de la morfologia de las fibras con Cell-Qt-PVA con MWCNTSs al 3% y b)
Grafica de la distribucion de la frecuencia del diametro de las fibras.
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La grafica correspondiente a la micrografia MEB muestra un didmetro promedio en "logaritmo normal”
de 239 £ 35 nm para las fibras de Qt-PVA-MWCNTSs al 3%. El valor que aparece con mayor frecuencia
en el conjunto de datos del diametro de las fibras es de 212 nm.

Se observo una clara diferencia morfologica entre las fibras de Qt-PVA-MWCNTSs al 3% en comparacion
con las fibras obtenidas con una concentracion de MWCNTSs al 1%. Las fibras con mayor concentracion
de MWCNTSs presentan una estructura mas rugosa, con algunas deformidades visibles.

A pesar de no presentar ramificaciones, las fibras estan entrelazadas y envolviéndose entre si. Este
comportamiento sugiere una buena interaccion entre los MWCNTSs y los biopolimeros, lo que podria
resultar en la formacion de fibras con propiedades mecénicas mejoradas, como lo reportan (Wang et al.,
2018).

6.38.2 Analisis elemental de las fibras de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%

a)
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Figura V1.30 a) Mapeo EDS, a 500x en un area de 4750 um? y b) Grafica EDS de nanofibras de Cell/Qt/PVA con insercion
de MWCNTSs al 3%.

El andlisis quimico por espectroscopia de dispersion de energia reveld la siguiente composicion atdbmica
elemental para las membranas de Cell/QU/PVA/MWCNTSs 3%:

e Carbono (C): 55.7%
e Oxigeno (0): 33.4%
e Nitrégeno (N): 8.7%
e Sodio (Na): 2.1%
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6.39 Analisis elemental de las fibras de Cell/Qt/PVA/MWCNTS 3% casting
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Figura V1.31 a) Microscopia, a 500x en un area de 4750 um? y b) Grafica EDS de nanofibras de Cell/Qt/PVA con insercion

de MWCNTSs al 3% casting.

El anélisis quimico EDS, realizado a las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% casting, revelo la
siguiente composicion atdmica elemental porcentual:

Carbono (C): 55.9%
Oxigeno (0): 35.3%
Nitrogeno (N): 7.2%
Sodio (Na): 1.5%
Hierro (Fe): 0.1%

6.40 Analisis FTIR de las membranas de Cell/QVPVA/MWCNTSs 1y 3%

El analisis de FTIR revela que no existen diferencias estructurales significativas entre las membranas de
Qt/Cell/PVA 'y aquellas con insercion de MWCNTSs al 1% y 3%. En ambos casos, se mantienen presentes
los grupos funcionales caracteristicos de la mezcla de polimeros Qt, Cell y PVA OH, como NH, CH, C=0

Y CO.
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Mambrana de Cell/Qt con MWCNTs
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Figura VI.32 Sefales en las bandas de caracterizacién FTIR de la membrana de Cell, PVA 'y Qt (M Cell PVA Qt), MWCNT,
membrana de Cell Qt y MWCNTSs al 1% (M Cell Qt MWCNTSs 1%) y membrana de Cell Qt y MWCNTSs al 3% (M Cell Qt
MWCNTSs 3%).

Los grupos carbonilo y otros grupos funcionales presentes en los MWCNTS interactian principalmente
con el biopolimero Qt. Esta interaccion se evidencia en los espectros FTIR de las membranas con
MWCNTSs funcionalizados.

Las bandas de vibracion de los MWCNTS, presentes entre 3700 y 3300 cm™, se traslapan con la banda de
vibracion de los grupos OH y NH. La banda en la region de 3700-3300 cm™ se intensifica y amplia,
desplazandose de 3335 a 3259 cm™*. Este cambio se atribuye a la formacion de enlaces de hidrogeno entre
los grupos OH y NH del Qt con los grupos carbonilo de los MWCNTSs (Gomez Sanchez, 2020).

La sefial a 1643 cm™ (amida 1) y la banda a 1553 cm™ (flexion NH2) experimentan un desplazamiento a
1630 cm™ y 1534 cm?, respectivamente. Este cambio sugiere una reaccion entre el grupo -NH; del Qty
el grupo -COOH de los defectos en los MWCNTSs, formando un enlace -NH-CO (Gémez Sanchez, 2020).

A pesar de la baja concentracion de MWCNTSs en las membranas, se pueden observar sefiales débiles
correspondientes a los grupos OH en la sefial a 3650 cm™, grupos C-C en la sefial a 2280 cm™ y grupos
C=0 en la sefial a 2100 cm™,

La intensidad de estas sefiales es ligeramente mayor en las membranas con MWCNTs al 3% en
comparacion con las de 1%.
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6.41 Dureza de las membranas de Cell/Qt/PVA con MWCNTSs 3%

Tabla VI.39 Resultados de las 5 lecturas de la muestra tomada de la membrana compuesta por Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%.

lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5
47 48 46 47 46

Se realizaron mediciones de dureza Shore en diferentes puntos de la muestra, siguiendo las
recomendaciones del equipo utilizado para obtener un valor promedio confiable. El valor promedio de
dureza Shore obtenido fue de 46.8 + 0.895.

6.41.1 Dureza de las membranas de Cell/Qt/PVA con MWCNTSs 3% casting

Tabla VI.40 Resultados de las 5 lecturas de la muestra tomada de la membrana compuesta por Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%
casting.

lectura 1 lectura 2 lectura 3 lectura 4 lectura 5
55 54 54 55 53

Siguiendo las recomendaciones del equipo utilizado, se realizaron mediciones de dureza Shore A en
diferentes puntos de la muestra para obtener un valor promedio confiable. Los valores registrados se
presentan en la tabla V1.40 de 54.2 + 0.598.

6.42 Hidrofobicidad de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%

Figura VI.33 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 3% (Drop
analyisis LB-ADSA de Image J).

Tabla V1.41 Parametros de &ngulo de contacto de la M Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 3% (Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm” mm " mm”?
71.445 3.697 2.30E-02 1.99E-01 3.17E-01

promedio O (grados) desv. Est
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La tabla VI. 41 muestra los resultados de la prueba de angulo de contacto, incluyendo los tres valores de
angulos (en grados). Estos datos se obtuvieron a partir de la figura correspondiente a la imagen tomada
durante la prueba. El resultado muestra que la membrana es hidrofilica, con un angulo de contacto bajo
de 71.4 £ 6.7°.

6.42.1 Hidrofobicidad de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% casting

Figura VI1.34 Fotografia tomada de la gota de agua formada en la superficie de la M Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% casting
(Drop analyisis LB-ADSA de Image J).

Tabla VI1.42 Pardmetros de angulo de contacto de la M Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 3% castings obtenidos con (Drop analyisis
LB-ADSA de Image J).

volumen de la gota superficie de contacto  superficie de la gota
mm”3 mm "2 mm "2

77.406 6.049 1.80E-02 2.23E-01 2.90E-01

promedio O (grados) desv. Est

Los valores de angulos de contacto, recopilados de la fotografia de la Figura V1.34, se presentan en la
Tabla 42. Los resultados muestran que la membrana es hidrofilica, con un &ngulo de contacto bajo de 77.4
+ 6.04°.

6.43 Conductividad eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%

Tabla VI.43 Recopilacion de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz

Combinaciones Ampere Volts Combinaciones Ampere Volts
0.120 0.179 0.130 0.103

1 0.111 0.131 5 0.133 0.133

0.096 0.119 0.132 0.124

0.225 0.034 0.052 0.006

2 0.191 0.023 6 0.051 0.006

0.162 0.020 0.050 0.006

0.176 0.030 0.114 0.007
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3 0.171 0.030 7 0.117 0.025
0.170 0.031 0.114 1.012
0.076 0.065 0.052 0.009
4 0.057 0.001 8 0.052 0.009
0.700 0.078 0.052 0.008
Ampere promedio: 0.138 Volts promedio: 0.091
Ampere minimo: 0.050 Volts minimo: 0.001
Ampere maximo: 0.700 Volts maximo: 1.012

Tras realizar la prueba de resistencia eléctrica y sustituir los datos obtenidos, se determind un valor de
resistividad de 0.313 Q.cm. De acuerdo con las ecuaciones propuestas por (Soto Gonzales & Valiengo
Valeri, 2011) en este trabajo, la conductividad eléctrica resultante en las membranas compuestas por
Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% fue de 3.20 x 10"-4 S/cm.

6.43.1 Conductividad eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% casting

Tabla VI.44 Recopilacion de los datos de resistencia eléctrica de las membranas de Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 3% obtenidas
por casting.

Corriente AH% Voltaje VHz Corriente AH% Voltaje VHz

Combinaciones Ampere Volts Combinaciones Ampere Volts

0.700 0.400 0.600 1.266

1 0.701 0.420 5 0.594 1.220

0.713 0.380 0.592 1.150

0.704 0.290 0.611 0.650

2 0.699 0.220 6 0.612 0.630

0.693 0.200 0.603 0.660

0.714 0.860 0.570 1.760

3 0.707 0.800 7 0.544 1.720

0.702 0.740 0.520 1.380

0.981 0.024 0.592 0.900

4 0.966 0.019 8 0.583 0.853

0.961 0.015 0.562 0.854
Ampere promedio: 0.676 Volts promedio: 0.725
Ampere minimo: 0.520 Volts minimo: 0.015
Ampere maximo: 0.981 Volts maximo: 1.760
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Las membranas Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% fabricadas por casting exhiben una resistividad de 0.193
Q.cm. En consecuencia, la conductividad eléctrica calculada es de 5.18 x 10 S/cm.

VII.  DISCUSION
7.1 Analisis morfologico de las fibras

Cell/Qt/PVA/MWCNTs 1%

Figura VII.1 Fibras obtenidas por electrohilado de las combinaciones Cell/PVA, Qt/PVA, Cell/Qt/PVA, Cell/lPVA/IMWCNTSs
1%, Qt/PVA/IMWCNTSs 1% y Cell/Qt/PVA/MWCNTS 1%.

Las micrografias de la Figura VII.1 muestran claramente las diferencias morfoldgicas entre las fibras
electrohiladas de las combinaciones Cell/PVA, Qt/PVA y Cell/Qt/PVA con y sin MWCNTSs al 1%. Las
fibras sin MWCNTS presentan una estructura delgada y homogénea lo que sugiere una distribucién
uniforme de los polimeros base. En contraste, las fibras con MWCNTSs al 1% muestran pequefios cimulos
entre las fibras, siendo mas evidentes en las membranas de Qt/PVA y Cell/Qt/PVA lo que indica una
posible aglomeracion de los nanotubos durante el proceso de electrohilado. Estos cimulos pueden deberse
a una dispersion insuficiente de los MWCNTSs 0 a interacciones no deseadas entre los componentes
poliméricos y los nanotubos.

Es importante denotar que, en las micrografias de las fibras Cell/PVA/MWCNTSs al 1%, no se aprecian
los cimulos. Sin embargo, estas fibras exhiben un mayor engrosamiento, lo que podria sugerir que los
MWCNTSs, aunque dispersos de manera mas efectiva en esta matriz, influyen en el didmetro de las fibras.
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A pesar del mayor grosor, las fibras mantienen una estructura relativamente uniforme, lo que podria ser
indicativo de una interaccién mas eficiente entre los componentes en esta formulacion.

Cell/Qt/PVA

Figura VII.2 Micrografias de las membranas de Cell/Qt/PVA, Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 1% y Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%.

La Figura V1.2 muestra las micrografias de las membranas compuestas por Cell, Qt y PVA, dopadas con
MWCNTSs al 1% y al 3%. En la imagen correspondiente a la membrana de Cell/Qt/PVA sin nanotubos se
observa una estructura de fibras delgadas y uniformes, indicando una buena integracion de los polimeros
en la matriz sin la presencia de agregados o irregularidades morfologicas. Con la adicion de MWCNTSs
al 1% y al 3% en ambas concentraciones, se observa una estructura de fibras uniformes, con una mayor
concentracion de MWCNTSs (3%), los cumulos son mas visibles y pronunciados, lo que indica una
dispersiobn menos homogénea en comparacion con la concentracion de 1%. Este aumento en la
aglomeracion podria deberse a la mayor tendencia de los nanotubos a formar redes entre ellos a
concentraciones elevadas, lo cual puede resultar en un efecto sobre las propiedades mecanicas. Este
comportamiento es consistente con lo reportado por (Wang et al., 2018) y (J. K. Y. Lee et al., 2018)
quienes también observaron un engrosamiento de las fibras al ser dopadas con nanotubos de carbono.

7.1.1 Anélisis estadistico del diametro de las fibras

Se analizaron 73 pardmetros de micrografias de las fibras, para determinar si existian diferencias
significativas entre ellas. Se utiliz6 el método de Tukey (Keselman & Rogan, 1977) para la comparacién
multiple, con un nivel de confianza del 95% (a = 0.05).

Los resultados de este andlisis permitieron determinar si existian diferencias estadisticas significativas
entre los diametros de las fibras en funcion de su composicion. Se sugiere que la interaccion entre los
biopolimeros, el PVA'y los grupos funcionales de los MWCNTS podria ser responsable del engrosamiento
observado en las fibras.

Tabla VII.1 Datos estadisticos descriptivos del diametro de las fibras.

Fibras Promedio Margen error Minimo Maximo Desv. Est. Moda
Cell/PVA 115.8 12.6 41.2 337.9 53.9 108.4
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Cell/PVA/M
WCNTs 1% 303.6 52.7 70.1 885.0 226.0 268.0
Qt/PVA 84.0 6.3 35.8 148.4 26.8 79.9
Qt/PVA/MW
CNTs 1% 324.6 449 82.3 874.6 192.4 293 .6
Cell/Qt/PVA 109.0 10.0 41.2 2393 43.0 103.3
Cell/Qt/PVA/
MWOCNTS 1% 139.2 20.9 41.2 457.2 89.7 125.2
Cell/Qt/PVA/
MWCNTs 3% 238.9 35.9 55.2 718.0 153.9 212.1
187.9

La Tabla V1.1 presenta las medidas de tendencia central que resumen el comportamiento del diametro de
las fibras obtenidas por electrohilado. EI diametro promedio de las fibras obtenidas en este trabajo fue de
187.881 nm.

Es importante destacar que, a pesar de la insercion de MWCNTS, este valor se considera adecuado segun
los parametros reportados por (Wang et al., 2018). Su investigacion indica que la incorporacion de CNTs
en la fabricacion de fibras puede resultar en didmetros nanométricos que oscilan entre 200 nm y 800 nm
aproximadamente.

Grafica representativa de diametro de las fibras (analisis Tukey)
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Figura VII1.3 Grafica representativa del comportamiento estadistico del diametro de las fibras (anélisis Tukey).
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El andlisis de diametro de las fibras en las membranas estudiadas, como se muestra en la Figura VI11.3,
revela diferencias significativas segin la composicion de las mismas.

Las membranas Cell/PVA/IMWCNTSs 1% (b) y Qt/PVA/MWCNTSs 1% (b) presentan diametros de fibra
significativamente mayores en comparacion con las membranas Cell/Qt/PVA/MWCNTSs al 3% (c). Este
engrosamiento de las fibras en los dos primeros casos sugiere una interaccion particular entre cada
biopolimero individual con el PVA'y los MWCNTSs al 1%.

La adicion de MWCNTSs al 3% muestra un aumento significativo en el diametro de las fibras, con un valor
promedio cercano a los 250 nm. Aunque este valor no es tan elevado como el de las muestras con 1% de
MWCNTSs, la presencia de Cell/Qt/PVA/ MWCNTs 3%, indica que este grupo es estadisticamente
diferente de los demas. La menor dispersion observada en los diametros y el aumento menos dréastico en
comparacion con el 1% podria explicarse por la agregacién de los nanotubos a concentraciones mas altas,
lo que impide una distribucion uniforme y afecta la formacion de las fibras.

Es importante destacar que la adicion de MWCNTSs, tanto al 1% como al 3%, en las membranas
Cell/Qt/PVA result6é en un aumento significativo del diametro de las fibras. Este comportamiento coincide
con lo reportado por (Park, Ju, Son, Ahn, & Han, 2007) quienes observaron un incremento en el didmetro
de las fibras al incorporar nanotubos de carbono.

Por otro lado, las membranas compuestas Unicamente por Cell/Qt/PVA (a) muestran un diametro de fibra
menor en comparacion con las membranas Cell/PVA (a). Este resultado puede atribuirse a la capacidad
de la quitosana para interactuar con otras moléculas y formar soluciones. Su naturaleza policatidnica en
medios acidos promueve la ionizacién de sus grupos amino, haciéndola mas moldeable que la celulosa
(Lizardi-Mendoza, Monal, & Valencia, 2016).

A pesar del aumento observado, el didmetro de las fibras en las membranas con MWCNTS se mantiene
relativamente bajo en comparacién con los reportados por otros autores que utilizaron CNTs de pared
simple, por ejemplo, (Mombini et al., 2019) quienes reportaron didmetros de fibra entre 100-200 nm para
andamios funcionales en aplicaciones biomédicas.

7.2 Andlisis FTIR de las membranas

De acuerdo con las sefiales de FTIR, los biopolimeros Cell y Qt interactuaron favorablemente e
inicialmente entre si y con el polimero de ensamble PVA que actu6 enlazando los grupos funcionales de
los biopolimeros, esto se pudo apreciar en la caracterizacion por FTIR donde las membranas obtenidas a
partir de la mezcla de los biopolimeros con el PVA, lo cual es atribuible a que sus grupos funcionales y
polaridad es altamente compatible.

De acuerdo con lo propuesto por (Gomez Sanchez, 2020) los espectros FTIR sugieren que los grupos
amino e hidroxilo presentes en la Qt forman enlaces de hidrogeno con los MWCNT funcionalizados que
contienen grupos carbonilo e hidroxilo. La compatibilidad y la interaccion entre MWCNT vy los
biopolimeros Cell y Qt mejora a la dispersion de MWCNT funcionalizados en las membranas.
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Las membranas de Qt/Cell/PVA en comparacion con las membranas de Qt/Cell/lPVA/MWCNTs al 1% y
3%, no presentaron una gran diferencia estructural, ya que se continuaron observando las sefales
atribuidas a los grupos funcionales OH, NH, CH, C=0 Y CO de la mezcla de los polimeros Qt, Cell y
PVA, lo que puede deberse al bajo grado en porcentaje de MWCNTS en las distintas formulaciones con
las que se obtuvieron las membranas.

7.3 Andlisis elemental de las membranas

Tabla VII.2 Porcentaje de masa atomica elemental presente en las membranas de Cell/PVA/IMWCNTSs 1%, Qt/PVA/MWCNTs
1%, Cell/Qt/PVA, Cell/Qt/PVA/IMWCNTSs 1% y Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%.

Membranas Carbono (C) Oxigeno (O) Nitrogeno (N)  Sodio (Na)  Hierro (Fe)

Cell/PVA 62.84 34.76 2.18 0.23 0
Cell/PVA/MWCNTs 1% 60.35 31.15 6.6 1.9 0.05

Qt/PVA 64.26 33.87 1.7 0.18 0
Qt/PVA/MWCNTs 1% 54.33 33.71 9.72 2.19 0.05

Cell/Qt/PVA 61.3 34.08 3.57 1.06 0
Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% 57.33 34.13 6.93 1.57 0.05
Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% Casting 56.92 34.79 6.51 1.71 0.06
Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% 55.7 33.45 8.75 2.06 0.04
Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% Casting 55.89 35.29 7.24 1.49 0.09

El estudio de Espectroscopia EDS cuyos resultados se presentan en la Tabla VI1.2 reveld un incremento
en la presencia de nitrdgeno en las membranas de Cell/PVA, Qt/PVA y Cell/Qt/PVA, es importante
destacar que, durante la formacion de las membranas, los biopolimeros estuvieron en contacto con una
solucion de urea (solventes de los biopolimeros Cell y Qt) con hidréxido de sodio y acido acético.

Adicionalmente, se detectd la presencia de hierro en las membranas con MWCNTS, y su porcentaje se
incrementd con el aumento de la concentracion de MWCNTs. Este fendmeno se le atribuye al
desprendimiento del catalizador durante la sintesis de los MWCNTSs mediante el proceso de sintesis CVD,
un efecto comun en este tipo de métodos (Cabero, 2005). Lo anterior confirma la presencia de los
MWOCNTSs en las membranas.

98




“Membranas nanoestructuradas de Celulosa Microcristalina/Quitosana reforzadas con Nanotubos de
carbono de pared multiple”

Porcentaje de masa atomica elemental de las membranas
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Figura VII.4 Grafica representativa del contenido elemental de las membranas.

La Figura VII.4 ilustra los cambios en el contenido elemental de las membranas de acuerdado
composicion.

El aumento del contenido de nitrdgeno observado en las membranas se correlaciona con MWCNTSs
insertados (Cao, Dong, Li, & Lucia, 2009). Es importante destacar que, durante el proceso metodoldgico,
los MWCNTSs estuvieron en contacto con grupos amina presentes en el solvente y provenientes de Cell y
QT. Esta mezcla, se sometid a sonicacion.

Este procedimiento podria haber inducido una funcionalizacion adicional de los MWCNTs. En
consecuencia, el proceso de electrohilado podria no haber sido efectivo para eliminar los elementos
provenientes de los solventes. Esta hipotesis se ve reforzada por estudios previos como los de (Cabello et
al., 2015), que demuestran la posibilidad de funcionalizar MWCNTs mediante sonicacién con aminas
aromaticas y acido acético.

7.4 Analisis de dureza de las membranas
Tabla VII.3 Datos estadistico descriptivos de la dureza Shore A.

Membranas Muestras Promedio Minimo Maximo Desv. Est.
Cell/PVA 5 42.8 42 44 0.8
Cell/PVA/MWCNTs 1% 5 44.8 43 47 1.7
Qt/PVA 5 422 41 43 0.8
Qt/PVA/MWCNTs 1% 5 43.6 42 45 1.3
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Cell/Qt/PVA 5 46.2 45 48 1.3
Cell/Qt/PVA/MWCNTs 1% 5 50.2 49 52 1.0
Cell/Qt/PVA/MWCNTs 1% casting 5 55.2 53 57 1.4
Cell/Qt/PVA/MWCNTs 3% 5 46.8 46 48 0.8
Cell/Qt/PVA/MWCNTs 3% casting 5 54.2 53 55 0.8
Prueba de Control Shore A 5 39.6 39 40 0.6

La tabla VI1.3. presenta las medidas de tendencia central que describen el comportamiento de la dureza
en las membranas. Para mejor interpretacion de la informacion, se aplico un analisis Tukey con un nivel
de confianza del 95% (Keselman & Rogan, 1977).
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Figura VIIL.5 Grafica representativa del comportamiento estadistico de la dureza Shore A de las membranas.

La gréafica de dureza de la Figura VII.5 muestra que las membranas con insercibn de MWCNTSs
presentaron los mejores resultados, superando al grupo de los pristinos. Esto se atribuye a la alta
compatibilidad de los MWCNTSs con los biopolimeros Cell y Qt, lo que proporciona un refuerzo adicional
a las membranas como se observa en los ensayos de dureza. Este fendmeno ha sido documentado
previamente por (Wang et al. 2018).

Es importante destacar que la presencia de grupos hidroxilo en el Qt y la Cell promueve la absorcién de
humedad, aumentando la elasticidad del material. Sin embargo, el Qt, al ser mas elastico que la Cell,
presenta una menor resistencia a la tension, lo que explica la disminucion en sus propiedades mecanicas
en comparacion con las membranas que contienen un 1% de MWCNTSs. Esta adicion de MWCNTS
compensa la baja ductilidad del Qt (Gémez Sanchez, 2020).
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La Figura 5 muestra que las membranas compuestas por Cell y Qt presentan mayor dureza que aquellas
elaboradas Unicamente con Cell/PVA o Qt/PVA lo que concuerda con estudios previos (Wang et al., 2018)
que demuestran la mejora en las propiedades fisico-mecéanicas al combinar estos dos biopolimeros.

En cuanto al método de fabricacion, no se observan diferencias significativas en la dureza de las
membranas. No obstante, las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% obtenidas por casting exhiben
una ligera ventaja en comparacion con las fabricadas por electrohilado.

Es importante mencionar que el aumento en la concentracion de MWCNTs al 3% provoca una
disminucion en la dureza de las membranas, independientemente del método de fabricacion. Aunque esta
disminucion no parece ser significativa, este comportamiento es esperable y ha sido reportado previamente
(Mombini et al., 2019). La aglomeraciéon de los MWCNTS, causada por su baja funcionalizacion y
estructura cristalina, dificulta la formacion de enlaces fuertes con los biopolimeros, debilitando la cohesion
del material durante los ensayos mecanicos (Shokrgozar et al., 2011).

Un estudio realizado por (Gémez Sanchez, 2020) respalda esta observacion, mostrando que una
concentracion de MWCNTSs superior al 3% perjudica las propiedades mecanicas del nanocompuesto
debido a la aglomeracion de los MWCNTSs.

Tabla VII.4 Valor en Modulo de Yong en MPa de la dureza Shore A en las membranas (promedio + margen de error).

Cell/PVA 42.8+0.8 2.320
Cell/PVA/MWCNTs 1% 448+ 1.7 2.585
Qt/PVA 422+0.8 2.246
Qt/PVA/MWCNTs 1% 43613 2.423
Cell/Qt/PVA 462+ 1.3 2.789
Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% 502+1.0 3.463
Cell/Qt/PVA/MWCNTs 1% casting 552+1.4 4.538
Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3% 46.8+0.8 2.881
Cell/Qt/PVA/MWCNTs 3% casting 542+0.8 4.299
Prueba de Control Shore A 39.6+0.6 1.951

En este trabajo, se calcularon los valores promedio del médulo de Young, el cual se presenta en la tabla
VI1.4. junto con los datos de dureza Shore Ay la deformacion de las membranas, 1o que permitio realizar
un analisis integral de su dureza.

Los resultados indican que las membranas obtenidas por el método de casting presentan mayor rigidez
mecanica en comparacién con las obtenidas por electrohilado, lo que sugiere que la porosidad de las
membranas podria ser un factor determinante en estas propiedades. Estudios previos, como el de
(Sudhamani, Prasad, & Sankar, 2003) quienes fabricaron membranas de PVA mediante el método de
casting con valores de dureza entre 3.5y 5.6 MPa, valores reconocidos por ser apropiados en membranas
con potencial de aplicacion como andamios. Esto es relevante, ya que las membranas sintetizadas en este
trabajo de investigacién mantienen valores de dureza similares a los reportados por (Sudhamani et al.,
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2003) y confirman la alta compatibilidad del PVA con los biopolimeros Cell y Qt, lo que permite que el
PVA transfiera sus propiedades intrinsecas a la mezcla de estos materiales en las diferentes formulaciones.

7.5 Andlisis de Hidrofobicidad de las membranas

Grafica (analisis Tukey)
#90 = :
90 ¢ abe be
o 80+ =
8 70 8 ,%.
& 60}
(%]
g 57 d
o 40+
> 30}
< 20}
10 +
s Y s b o
> = > £ > T £ 5 £
= » S » g »n @ o 7}
T =2 o6 &85 6 5 &
o O = 0 2 O s
g =2 ¥ =2 8= £ = 8
s S s S p S p
< < 2 z 2 Z
> > > o > o
o o o o
= ) S 3 3 =
I § 3:3°¢
= ° o
- Se gt
g g
£ Mean ® ]
“T_ Meanz0.95 Conf. Interval O O
= =
Membrana

Figura VII.6 Grafica representativa del comportamiento estadistico del &ngulo de contacto de las membranas.

Tabla VI1.5 Datos estadistico descriptivos del comportamiento de las membranas en cuanto a la hidrofobicidad que presentan.

Membranas
Cell/PVA
Cell/PVA/MWCNTs 1%
Qt/PVA
Qt/PVA/MWCNTs 1%
Cell/Qt/PVA

Cell/Qt/PVA/MWCNTs 1%
Cell/Qt/PVA/MWCNTs 1%
Casting

Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%

Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 3%
Casting

Muestras

W W W W W W

Promedio

22.5
213
57.3
52.
64.8
61.3

68.5
71.4
77.4

Minimo

15.8
13.9
54.8
50.4
57.6
58.7

57.8
67.5
71.8

Maximo

28.5
28.0
62.2
55.0
70.9
63.9

76.3
74.9
83.8

Desv. Est.
6.38
7.04
4.25
2.30
6.72
2.61

9.61
3.69
6.04

Los resultados demostraron que las membranas poseen una superficie hidrofilica, aunque el angulo de
contacto varia segun la composicién de los materiales. Las membranas de Cell/PVA, cony sin MWCNTs,
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fueron las més hidrofilicas presentando los &ngulos de contacto méas bajos. Por otra parte, aunque las
membranas de Qt/PVA, cony sin MWCNTSs, también fueron hidrofilicas, presentan un &ngulo de contacto
mayor den comparacion con Cell/PVA.

Cuando se combinaron ambos biopolimeros (Cell y Qt) en las membranas de Cell/Qt/PVA se observo
menos hidrofobicidad en comparacion con las membranas con un solo biopolimero. Esto se debe a que la
Qt, por su naturaleza, presenta mayor hidrofobicidad que la Cell (Sanchez Cepeda et al., 2016).

La adicion de MWCNTSs al 1% no gener6 un cambio significativo en la hidrofobicidad de las membranas.
Sin embargo, se observé una ligera tendencia a un mayor angulo de contacto en las membranas con
MWCNTSs, lo que indica una leve disminucion en la humectabilidad de la superficie. Las membranas de
Cell/Qt/PVA con MWCNTSs al 3% presentaron un angulo de contacto notablemente mayor siendo méas
hidrofdbicas que las mismas membranas con un 1% de MWCNTSs o sin ellos. Esto sugiere que una mayor
concentracion de MWCNTSs podria influir en el aumento de la hidrofobicidad (Maldonado Lopez, 2017).
Los nanotubos de carbono pueden mejorar la permeabilidad de las membranas debido a sus propiedades
estructurales y de superficie Unicas (Barrejon & Prato, 2022).

Los nanotubos de CNTs de pared simple de menor diametro tienden a exhibir una menor hidrofobicidad,
mientras que los MWCNTs multiples de mayor diametro pueden intervenir en el tamafio de los poros de
las membranas (Chadha et al., 2022) (Barrejon & Prato, 2022) la funcionalizacion de los nanomateriales
de carbono también puede desempefiar un papel en la modificacion de la humectabilidad de la membrana
(Smith & Rodrigues, 2015).

Las membranas de Cell/Qt/PVA con MWCNTSs al 1% y al 3% obtenidas por vaciado en placa (casting),
mostraron angulos de contacto mayores que aquellas fabricadas mediante electrohilado, lo que indica una
menor capacidad de humectacion en las membranas producidas por este método.

7.6 Conductividad eléctrica de las membranas
Tabla VII.6 Espesor de las fibras en (um).

20 22 21 42 18 90 50 70 42
21 35 20 36 16 90 61 81 58
28 25 20 52 25 90 38 77 47
19 16 21 48 27 83 44 52 48
19 21 24 47 22 90 40 65 56
16 31 18 51 29 81 44 44 51
17 23 18 34 18 90 47 67 46
19 28 29 37 20 82 52 70 50
18 27 18 38 19 90 49 42 54
18 25 24 41 17 84 43 67 57
Promedio 42
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Se realizaron 90 mediciones de espesor en las membranas, distribuidas en 10 parametros. Se utilizd el
promedio de todas las mediciones obtenidas, resultando en un espesor promedio de 42 pm.

Tabla VII.7 Conductividad eléctrica de las membranas.

Voltaje Corriente Longitud (ohm) Q Area (A) cm? R=p*t/A x10 -4 (Q.cm) = Siemens (S)

VHz (V) AH% (D) (t) pm (Q.cm) (S/cm) x10 -4

Volts. AMPERE. espesor resistencia resistividad resistencia conductividad 6= conductancia
R=V/I p=R*A/t 1/p G=I1/R
Cell/PVA 0.052 0.000 19.500  433.448 89.794 433.448 0.011 0.002
Cel/PVA/MW 0.117 0.080 25.300 1.459 0.302 1.459 3.308 0.685
CNTs 1%
Qt/PVA 0.050 0.000 21.300 204.828 42.432 204.828 0.024 0.005
Qt/PVA/MWC 0.055 0.034 42.600 1.589 0.329 1.589 3.039 0.629
NTs 1%
Cell/Qt/PVA 0.053 0.000 21.100 135.426 28.055 135.426 0.036 0.007
Cell/Qt/PVA/ 0.085 0.093 100.000 0.918 0.190 0.918 5.257 1.089
MWCNT:s 1%
Cell/Qt/PVA/ 0.374 0.234 46.800 1.599 0.331 1.599 3.018 0.625
MWCNTs 1%
casting
Cell/Qt/PVA/ 0.138 0.091 63.500 1.509 0.313 1.509 3.198 0.663
MWCNTs 3%
Cell/Qt/PVA/ 0.676 0.725 50.900 0.932 0.193 0.932 5.180 1.073
MWCNTs 3%
casting

Longitud 43.444

La tabla VII.7 presenta los datos de resistencia eléctrica obtenidos a partir de las ecuaciones del método
de Van der Pauw (Soto Gonzales & Valiengo Valeri, 2011) descrito en la metodologia de este trabajo.

Al inicio de la tabla V1.7, se muestran los promedios de voltaje y corriente obtenidos durante la prueba
de resistencia eléctrica. La resistencia eléctrica se calcul6 dividiendo el voltaje entre la corriente medida
para cada membrana elaborada por electrohilado. Se consider6 un espesor promedio general de las
membranas de 43.4 um, obtenido a partir de los datos de espesor de las membranas fabricadas mostrados
en la Tabla 6.

Asimismo, se considerd un area general de las muestras de 9 cm? para sustituir en la ecuacion y obtener
la resistividad eléctrica de las membranas. Este dato se registro en la sexta columna de la tabla VII.7 La
conductividad eléctrica se obtuvo dividiendo 1 entre la resistividad y la conductividad se midio en Q.cm
y se convirtié a S/cm, homogenizando el resultado en x10™* de la notacion cientifica.
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Grafica de conductivad electrica de nas membranas (x10 -4 S/cm)
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Figura VIL.7 Grafica representativa del comportamiento estadistico del angulo de contacto de las membranas.

La grafica VII.7 muestra un incremento significativo en la conductividad eléctrica de las membranas de
Cell/PVA, Qt/PVA y Cell/Qt/PVA al incorporarles MWCNTSs. Este comportamiento cumple uno de los
objetivos principales del trabajo, ya que la capacidad conductora de los MWCNTs es ampliamente
reportada en la literatura (GGmez Sanchez, 2020).

La conductividad eléctrica en las membranas con MWCNTSs esta directamente relacionada con factores
como el didmetro, la dispersion y la concentracion de los nanotubos en la matriz polimérica.

En las membranas con MWCNTSs al 1%, independientemente de la matriz polimérica, se observo un
incremento considerable en la conductividad eléctrica. Este resultado es consistente con estudios previos
que reportan un aumento en la conductividad eléctrica en compuestos de matrices poliméricas, lo cual
puede explicarse por la formacion de redes conductoras dentro de la matriz (Gomez Sanchez, 2020). En
particular, las membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTSs 1% presentaron la mayor conductividad de todas
las membranas analizadas alcanzando un valor de 5.257x10* S/cm.

Sin embargo, las membranas con una concentracion de MWCNTSs del 3% mostraron una disminucion en
la conductividad eléctrica. Esta reduccién podria deberse a una disminucion en la distancia entre los
MWCNTSs a altas concentraciones, lo que aumenta el contacto directo entre ellos y genera interferencias
en la red de conductividad eléctrica, como lo sugiere (Mombini et al., 2019).
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Asimismo, se observé que el método de fabricacién influye significativamente en la conductividad. Las
membranas producidas mediante el proceso de casting presentaron mayores valores de conductividad en
comparacion con aquellas obtenidas por electrohilado; en comparacion con tejidos biolégicos como el
miocardio cuya conductividad eléctrica longitudinal y transversal se encuentra en el rango de que oscila
entre 1.6 x 10° S/cm, y 5 x 10 S/cm

Estos resultados sugieren que las membranas desarrolladas, particularmente aquellas con una
concentracion de MWCNTSs del 1%, poseen un gran potencial para ser utilizadas como andamios
conductores en regeneracion de tejido cardiaco (Mombini et al., 2019).
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I. CONCLUSIONES

En este trabajo, se sintetizaron nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados mediante el
proceso de deposicion quimica en fase vapor utilizando como precursor una fraccion metandlica residual
proveniente de la destilacion de ron de cafia. La caracterizacion por MEB-EDS, y espectroscopia FTIR
confirmé la obtencion de los MWCNTSs, demostrando la viabilidad de este método de sintesis de bajo
costo y corta duracién utilizando acero inoxidable como catalizador.

e Se lograron sintetizar membranas compuestas de celulosa, quitosana y PVA, tanto con c6mo sin
nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNTS), utilizando el proceso de electrohilado. Las
micrografias SEM confirmaron la formacion de fibras homogéneas y uniformes en todas las
formulaciones sin MWCNTSs, mientras que las membranas dopadas con MWCNTS mostraron
variaciones en la morfologia, especialmente a concentraciones més altas, donde se observaron
cumulos significativos.

e Laadicion de MWCNTSs al 1% y 3% resultd en un incremento notable en el diametro de las fibras
en comparacion con las membranas sin nanotubos. Este aumento fue méas evidente en las
membranas Cell/PVA y Qt/PVA con MWCNTSs al 1%, lo que sugiere una interaccion eficaz entre
los nanotubos y los biopolimeros. Sin embargo, la agregacion de MWCNTs al 3% limito la
dispersion homogénea, lo que afecto la uniformidad del didmetro de las fibras.

e Los resultados de FTIR mostraron las interacciones favorables entre los biopolimeros con el PVA,
formando enlaces que contribuyen a la estabilidad estructural de las membranas. La compatibilidad
guimica entre los grupos funcionales polares de la Qt, la Cell y los grupos COOH de los MWCNTSs
funcionalizados fue evidente, lo que permitié una integracion efectiva.

e El andlisis EDS indic6 la presencia de hierro en las membranas con MWCNTSs, confirmando la
incorporacion de los nanotubos. Ademas, se observo un incremento en el contenido de nitrégeno
y una disminucidn relativa de carbono y oxigeno, lo que se atribuye a la presencia de los MWCNTSs

y Qt.

e Las pruebas de dureza revelaron que la adicion de MWCNTSs mejoro las propiedades mecanicas
de las membranas. especialmente en las formulaciones con un 1% de nanotubos. Las membranas
reforzadas con MWCNTs mostraron mayor resistencia en comparacion con las membranas
pristinas, lo que sugiere que los nanotubos actuaron como refuerzos estructurales efectivos,
aumentando la dureza sin comprometer la elasticidad del material.

e La adicion de MWCNTSs a las membranas mejord la conductividad eléctrica, presentando los
mejores resultados en las muestras al 3%. Esta propiedad refuerza el potencial de estas membranas
para aplicaciones en campos donde se requieren propiedades de conductividad, como en la
fabricacion de sensores o dispositivos electronicos flexibles.
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Las membranas de biopolimeros reforzadas con MWCNTs obtenidas en este trabajo presentan
caracteristicas prometedoras en la ingenieria de tejidos cardiacos. La estructura de fibras homogéneas con
poros interconectados proporciona un soporte adecuado para la proliferacion celular, mientras que las
propiedades conductoras de los MWCNTSs podrian favorecer la comunicacion celular. En particular, las
membranas de Cell/Qt/PVA/MWCNTS al 1% mostraron un buen equilibrio entre propiedades mecanicas,
conductoras y biocompatibles, lo que las convierte en candidatas prometedoras para futuras
investigaciones en el desarrollo de andamios tisulares cardiacos.
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1. ANEXOS

Se participo en el 18 congreso del ICTI con el trabajo titulado: ANDAMIOS DE QUITOSANA PVA
PARA APLICACION EN BIOINGENIERIA fue presentado en la sesion el dia 6 de octubre de 2023 en
Expo centro Morelia Michoacan.

Parte de este trabajo con clave tnica: LXVI1-006689 y cuyo titulo es: SINTESIS DE MWCNTS A PARTIR
DE FRACCION METANOLICA DE LA FERMENTACION DE CANA DE AZUCAR fue presentado
en la sesion de Materia Condensada y Nanotecnologia el dia 12 de octubre de 2023 en Expo centro Planta
Alta del centro de convenciones en Morelia Mich. dentro del programa del LXVI Congreso Nacional de
Fisica.

Se participo con el trabajo titulado “SINTESIS DE NANOTUBOS DE CARBONO CON UN
PRECURSOR INDUSTRIAL SUSTENTABLE en modalidad CARTEL con nimero de CODIGO SP-21
presentado en el 200 Foro de Ingenieria e Investigacion en Materiales el Jueves 9 de noviembre del 2023
en las instalaciones del Centro de Informacion, Arte y Cultura (CIAC) en Ciudad Universitaria, Morelia
Michoacén.

Se presento el trabajo de nombre “ANDAMIOS DE QUITOSANA-PVA CON INSERCION DE
MWCNTs PARA APLICACION EN BIOINGENIERIA” en el 4rea de MATERIALES Y POLIMEROS
en modalidad CARTEL con ID:228 en el XLV Encuentro Nacional de la Academia Mexicana de
Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica A.C. (AMIDIQ) el dia 18 de mayo del 2024 en el centro
de convenciones en Ixtapan Zihuatanejo Mex.

Este trabajo se presentd en el congreso internacional de materiales nimero 32 realizado en Cancun,
México del 18 al 23 de agosto del 2024 en modalidad poster en el simposio E6. Polymers as Versatile
Materials, titled “STRENGTHENING BIOPOLYMER COMPOSITE MEMBRANES VIA
ELECTROSPINNING CELLULOSE/CHITOSAN WITH MWCN.
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