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RESUMEN

Una de las principales estrategias a nivel mundial para atender la escasez de alimentos, es el uso
de fertilizantes, sin embargo, en la aplicacién convencional de estos agroquimicos la liberacion es
inmediata y da lugar a procesos de lixiviacion de productos quimicos. La encapsulacion de
fertilizantes es importante por varias razones, incluyendo la mejora de la eficiencia en la liberacion
de nutrientes, la reduccion de la lixiviacién de nutrientes en el suelo, y la promocion de précticas
agricolas mas sostenibles y amigables con el medio ambiente. Al encapsular los nutrientes con
recubrimientos biodegradables, se garantiza su liberacion sostenida y gradual, lo que permite
reducir la cantidad utilizada y minimizar el impacto ambiental. Esta tecnologia también puede
contribuir a la sostenibilidad agricola al mejorar la capacidad de retencion de agua, la porosidad

del suelo, y la viabilidad de las plantas, lo que a su vez puede aumentar la productividad agricola.

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis de microesferas a base de quitosano, carboximetilcelulosa
y montmorillonita, destinadas a la liberacion sostenida de nitrato de potasio (KNOs3). La obtencion
de las microesferas se realiz6 mediante el método de gelacion idnica, mientras que la incorporacion
del fertilizante se efectu6 por inmersion en una solucion saturada de KNOs. La caracterizacion
microestructural mediante difraccion de rayos X (XRD) reveld que las microesferas presentan una
estructura semicristalina, atribuida a la presencia de la arcilla y del compuesto activo. A través de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se identificaron los picos
caracteristicos correspondientes a los biopolimeros, la montmorillonita y el fertilizante. La
morfologia superficial se analiz6 por microscopia electronica de barrido (SEM), observandose
estructuras semiesféricas parcialmente colapsadas, con tamafios promedio en el rango de 662 a
799 um y alcanzando una capacidad de carga con valores hasta 68%. Finalmente, se realizaron

estudios de liberacion del fertilizante en agua, obteniendo tiempos de liberacion de més de 10 h.

Palabras clave: quitosano, carboximetilcelulosa, montmorillonita, microesferas, gelacion ionica,

liberacion sostenida.
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ABSTRACT

One of the main global strategies for addressing food scarcity is the use of fertilizers. However, in
conventional agricultural practices, these agrochemicals are released immediately after
application, often leading to significant nutrient losses through leaching. Fertilizer encapsulation
has therefore emerged as an important strategy to improve nutrient-use efficiency, reduce soil
nutrient leaching, and promote more sustainable and environmentally friendly agricultural
practices. By encapsulating nutrients within biodegradable coatings, a sustained and gradual
release can be achieved, allowing for reduced fertilizer usage while minimizing environmental
impact. Additionally, this technology can contribute to agricultural sustainability by enhancing
water retention, improving soil porosity, and increasing plant viability, ultimately leading to higher

agricultural productivity.

In this work, microspheres based on chitosan, carboxymethylcellulose, and montmorillonite were
synthesized and designed for the sustained release of potassium nitrate (KNO3). The microspheres
were prepared using the ionic gelation method, and the fertilizer was incorporated by immersion
in a saturated KNOs solution. Microstructural characterization by X-ray diffraction (XRD)
indicated a semicrystalline structure, attributed to the presence of the clay and the active
compound. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) confirmed the characteristic functional
groups of the biopolymers, montmorillonite, and the fertilizer. Surface morphology analysis by
scanning electron microscopy (SEM) revealed partially collapsed hemispherical structures with
average sizes ranging from 662 to 799 um and a loading capacity of up to 68%. Finally, fertilizer

release studies in water were carried out, showing release times of more than 10 hours.

Keywords: chitosan, carboxymethylcellulose, montmorillonite, microspheres, ionic gelation,

sustained release.
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CAPITULO L. INTRODUCCION

De acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura
(FAO), existe un problema de desabasto de alimentos a nivel mundial, ya que la produccion
alimentaria crece a una tasa inferior a la de la poblacion global [1]. Diversos indicadores senalan
que el bajo rendimiento de la produccién agroalimentaria mundial se debe principalmente a
factores asociados al cambio climéatico y al ataque de plagas y enfermedades [2]. En México, datos
recientes del Censo Agropecuario indican que cerca del 25% de la pérdida de la produccion
agricola nacional se atribuye tanto a la disminucion de la fertilidad de los suelos como a la
prevalencia de plagas y enfermedades causadas por agentes fitopatogenos, como bacterias, hongos
y virus. Se estima que, para el afio 2050, la combinacion de estos factores podria ocasionar pérdidas
en la produccion agricola nacional de hasta 15,000 millones de pesos, equivalente al 0.1% del PIB
nacional actual. Una de las principales estrategias para enfrentar esta problematica ha sido el
incremento en el uso de agroquimicos, entendidos como sustancias quimicas o productos que
incluyen pesticidas, fertilizantes, y agentes promotores del crecimiento vegetal. Estos se emplean
para disminuir, controlar o erradicar plagas y organismos patdgenos que afectan los cultivos, asi
como optimizar el desarrollo de las plantas. Sin embargo, la eficacia de estos productos depende
en gran medida de las dosis, el método y el momento de aplicacion, aspectos que requieren mayor

control para garantizar una produccion agricola eficiente y sostenible [3].

Una alternativa para mejorar la eficiencia de los agroquimicos es el desarrollo de sistemas que
permitan una liberacion sostenida de la sustancia activa. En estos sistemas, el agente bioactivo
(fertilizante o pesticida) se incorpora a un portador, generalmente un material polimérico, que
libera la sustancia activa de forma lenta y continua, de acuerdo con las necesidades del cultivo.
Este enfoque contribuye a optimizar el uso del agroquimico, reduciendo las cantidades aplicadas,
el consumo energético y la mano de obra, ademas de aumentar la seguridad del personal y mejorar

el rendimiento de los cultivos [4].

De manera similar, los dispositivos de administracion sensibles al medio ambiente estan disefiados
bajo el principio de que la matriz de polimero responde a cambios en el entorno, como el pH o la
humedad, mediante un proceso de hinchamiento que provoca la liberacién de la sustancia activa

[5]. Entre los materiales poliméricos mas estudiados se encuentra el quitosano, un polimero



biodegradable y biocompatible, capaz de formar nanoparticulas por autoensamblaje. Su origen

natural y bajo impacto ambiental lo hacen ideal para aplicaciones en el sector agroalimentario. [6]

El objetivo del proyecto es la preparacion de microesferas poliméricas compuestas de quitosano,
carboximetilcelulosa y montmorillonita que tengan la capacidad de encapsular y liberar de forma
sostenida un fertilizante modelo evaluando su aplicabilidad en cultivos. En el Capitulo II se
abordan conceptos relacionados con la agricultura, el uso de fertilizantes, la liberacion sostenida,
y los métodos de sintesis de microesferas de quitosano-carboximetilcelulosa-montmorillonita. Los
materiales empleados y el procedimiento experimental utilizado para la sintesis de las microesferas
y la carga del agente activo se describen en el Capitulo III, asi como de los métodos de
caracterizacion y los procedimientos analiticos de las microesferas con y sin carga. El Capitulo IV
expone los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas de caracterizacion y los analisis
correspondientes, asi como su discusion. Finalmente, en el Capitulo V se presentan las

conclusiones del trabajo.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo general

Obtener microesferas compuestas de quitosano-carboximetilcelulosa-montmorillonita mediante el
método de gelacion ionica, destinadas a la liberacion sostenida de nitrato de potasio (KNOs3), y

evaluar su comportamiento de liberacion en medio acuoso.

1.1.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar microesferas de quitosano/carboximetilcelulosa reforzadas con montmorillonita,
variando la proporcion de biopolimeros y el contenido de arcilla, mediante el método de
gelacion idnica.

2. Incorporar nitrato de potasio (KNO3) en la matriz polimérica de las microesferas y determinar

el porcentaje de carga en funcion de la composicion.



3. Caracterizar estructural y quimicamente las microesferas con y sin carga mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR) y difraccion de rayos X (DRX).

4. Analizar la morfologia, tamafo y distribucion de tamafio de las microesferas utilizando
microscopia electronica de barrido (SEM) y mapeo elemental (EDS).

5. Evaluar el comportamiento de hinchamiento y la fraccion soluble en agua de las microesferas
sin carga, en funcidon de su composicion.

6. Comparar el efecto del contenido de montmorillonita y de la relacion
quitosano/carboximetilcelulosa sobre la estabilidad estructural y la capacidad de
encapsulamiento del KNOs.

7. Evaluar la liberacion del nitrato de potasio en medio acuoso y relacionarla con las propiedades

estructurales, morfologicas y fisicoquimicas de las microesferas.

1.2. Justificacion

La produccién agricola no solo es esencial para garantizar la seguridad alimentaria, sino también
constituye una fuente significativa de ingresos y desarrollo econdmico. Incrementar la
productividad agricola es fundamental para combatir el hambre y fomentar el crecimiento

sostenible [7].

De acuerdo con el Censo Agropecuario 2022, aproximadamente el 29.9% de las pérdidas agricolas
en México se deben al detrimento de la fertilidad del suelo [8]. En este contexto, el nitrato de
potasio (KNOs3) es un fertilizante ampliamente utilizado, ya que aporta nitrogeno (N) y potasio
(K), macronutrientes esenciales para el crecimiento vegetal. Estos desempefian un papel
importante en la fotosintesis, aumentando la actividad enziméatica y mejorando la sintesis de
proteinas. El potasio también se considera un cation importante en la regulaciéon osmotica

contribuyendo a una mayor tolerancia de las plantas a la sequia [9].

Por ello, la sintesis de microesferas de quitosano-carboximetilcelulosa-montmorillonita para la
liberacion sostenida de KNOs, representa una alternativa tecnoldgica con potencial para mejorar
el rendimiento de los cultivos, reducir el impacto ambiental y promover practicas agricolas mas

seguras y eficientes.



1.3. Hipotesis

Se plantea como hipoétesis que la combinacion de quitosano y carboximetilcelulosa permitira la
obtencion de microesferas biodegradables con una red polimérica més estable y con mayor
capacidad de retencion de agua, lo que favorecera la liberacion sostenida del agente activo. Esta
mejora se atribuye a la interaccion entre ambos polimeros mediante enlaces i6nicos y puentes de
hidrogeno, los cuales promueven los procesos de hinchamiento y la formaciéon de una red
tridimensional que limita la difusion rapida del agente activo [10,11]. Asimismo, se postula que la
incorporacion de la arcilla montmorillonita en la matriz polimérica incrementara la capacidad de
sorcion y la eficiencia de carga del fertilizante, debido a su elevada area superficial, estructura
laminar y caracter altamente poroso. Estas propiedades favoreceran la adsorcion del fertilizante
tanto en los espacios interlaminares como en los sitios activos de la superficie [12,13]. En
consecuencia, se espera que las microesferas compuestas por quitosano, carboximetilcelulosa y
montmorillonita presenten mejores propiedades de sorcion y una mayor eficiencia en la carga del
agente activo en comparacion con aquellas formuladas unicamente con quitosano y

carboximetilcelulosa.

1.4. Metas cientificas

e Obtener microesferas con un didmetro promedio entre 500 y 900 pm
e Alcanzar tiempos de liberacion de aproximadamente de 10 horas en agua.
e Lograr un porcentaje de carga del 50-60%, mejorando la capacidad de hinchamiento de las

microesferas.



CAPITULO II. MARCO TEORICO

En el presente capitulo se abordan conceptos relacionados con la agricultura, el uso de fertilizantes,
la liberacion sostenida, asi como los métodos de sintesis de microesferas de quitosano,

carboximetilcelulosa y montmorillonita empleados actualmente.

2.1. Industria agricola

Desde la antigiiedad, la humanidad ha dependido de la produccion agricola [14]. La industria
agricola abarca aproximadamente el 40% de la superficie terrestre; estas actividades, relacionadas
con el uso del suelo, constituyen una fuerza de gran importancia a nivel mundial [15] y

desempefian un papel fundamental en el desarrollo econdémico de los paises [16].

La expansion y la intensificacion de la agricultura han permitido satisfacer la creciente demanda
de alimentos de una poblacion que aumenta de forma exponencial [15]. Se estima que la
produccion agricola y alimentaria mundial continuara creciendo en los proximos 10 afios, aunque
a un ritmo mas lento. Se prevé que el consumo de alimentos aumente un 1.3 % anual hasta el afo
2032, lo que implica un incremento en la proporcion de productos agricolas destinados al consumo
humano [17]. Aunque este sector proporciona alimentos a la humanidad, también convierte a la
agricultura en el mayor consumidor de agua, y productos quimicos, debido a la elevada
intensificacion de sus actividades para satisfacer la alta demanda [18]. Ademas, la agricultura es
parcial o totalmente responsable de diversos problemas medioambientales, como la deforestacion
tropical, la pérdida de biodiversidad, la fragmentacion y la degradacion de habitats [15]. Las
actividades agricolas a gran escala pueden, asimismo, generar repercusiones negativas en la salud

de los agricultores y de los consumidores [19,20].

2.2. Desarrollo vegetal

La fisiologia vegetal es la disciplina que estudia el funcionamiento de las plantas, es decir, los
procesos que les permiten mantenerse vivas. A partir de leyes fisicas y quimicas, explica como las

plantas utilizan la energia luminosa para sintetizar moléculas organicas a partir de sustancias



inorgénicas, con las que forman estructuras complejas [21]. Las principales estructuras u “6rganos”
de las plantas son las hojas, los tallos y la raiz, los cuales estan constituidos por grupos de pequefios
tejidos especializados con estructuras adecuadas a las funciones que desempefian [22]. En la Tabla

2.1 se describen las caracteristicas y funciones principales de cada una de estas estructuras.

Tabla 2.1 Funciones principales de la estructura de las plantas [22]

Hojas Tallos Raiz

e Distancias cortas para la e Transportan azucares a e Protege y lubrica la raiz
difusion de gases las raices en el crecimiento

e Gran superficie para la e Transportan agua y e Proporciona anclaje al
absorcion de luz minerales a las hojas suelo

e Sitio donde ocurre la e Permite el transporte y
fotosintesis la absorcion de nutrientes

y agua

2.2.1. Macronutrientes y micronutrientes en las plantas

La mayoria de los suelos posee las condiciones necesarias para proporcionar a las plantas los
nutrientes esenciales para su crecimiento y desarrollo. Estos nutrientes permiten alcanzar un
crecimiento Optimo y obtener rendimientos adecuados. Los elementos esenciales para el
metabolismo vegetal se clasifican segiin la cantidad requerida por la planta y su funciéon en el
crecimiento y la reproduccion. De esta manera, se clasifican en dos grupos: macronutrientes y

micronutrientes [23, 24].

Los macronutrientes como nitrogeno, fosforo, potasio, azufre, calcio y magnesio son necesarios
en mayores cantidades en comparacion con los micronutrientes [23,25]. En la Tabla 2.2 se presenta

su clasificacion junto con sus funciones.



Tabla 2.2 Macroelementos y principales funciones [25]

Elementos Principales funciones
Primarios
Nitroégeno (N) e Principal macronutriente de la planta

e Relacionado con la fotosintesis
e Favorece el crecimiento de tallos y hojas
Fésforo (P) e Segundo macronutriente mas importante
e Mejora la eficiencia en el uso del agua
e Participa en la sintesis de ADN y ARN
Potasio (K) e Actlia como agente regulador de diversos procesos fisiologicos
e Favorece el crecimiento vegetativo, la maduracion y calidad
de los frutos
Secundarios
Magnesio (Mg) e Esesencial para la formacion de clorofila
e Participa en la regulacion del agua
e Contribuye a la coloracion de la hoja
Azufre (S) e Participa en la formacion de clorofila
e Favorece el crecimiento vegetal
e Participa en la simbiosis planta-bacteria
Calcio (Ca) e Brinda resistencia estructural a la planta
e Fortalece la pared celular

e Protege las membranas celulares contra dafios

Por otro lado, los micronutrientes como hierro, zinc, cobre, manganeso, molibdeno y boro son
necesarios en menores cantidades (trazas o partes por millon). Sin embargo, su presencia
equilibrada es indispensable para el desarrollo normal de la planta [23,25]. La Tabla 2.3 muestra

su clasificacion y funciones principales.



Tabla 2.3 Microelementos y sus principales funciones [25]

Elemento Principales funciones
Hierro (Fe) e Actia como catalizador en los procesos respiratorios y en la
clorofila
Zinc (Zn) e [Estimula la actividad enzimaética

e Favorece la formacion de pigmentos flavonoides y 4cido
ascorbico
Cobre (Cu) e Activas enzimas con diferentes funciones fisioldgicas
e Contribuye a la estabilidad de la clorofila
e Participa en el metabolismo de proteinas y carbohidratos
Manganeso (Mn) e Participa en la formacion de la clorofila y las reacciones
oxido-reduccion en los tejidos vegetales
Molibdeno (Mo) e Favorece la fijacion simbiotica del nitrogeno atmosférico
e Es esencial para la sintesis de clorofila
e Contribuye a la formacion de proteinas y aminoacidos
Boro (B) e Participa en el transporte de azucares dentro de la planta

e Interviene en procesos fisiologicos regulados por hormonas

2.2.2. Mecanismos de transporte de nutrientes en las plantas

Las plantas no crecen en direccion a los nutrientes, por lo que éstos deben llegar a la raiz de la
planta para ser absorbidos a través de los pelos radiculares que se encargan de facilitar el paso de
los nutrientes desde el suelo hacia el interior de la raiz. Existen tres mecanismos principales

mediante los cuales los nutrientes alcanzan los pelos radiculares:

1. Intercepcion de las raices. Las particulas del suelo y la materia organica forman agregados
que concentran la mayor parte de los nutrientes disponibles. Las raices suelen crecer alrededor
de estos agregados y no dentro de ellos, por lo que solo una pequeia parte de su superficie
entra en contacto directo con las zonas donde se encuentran los nutrientes. Como resultado, la

contribucion de este mecanismo al transporte total de nutrientes es limitada.



2.

2.3.

Flujo de masa. Este mecanismo est4d impulsado por la transpiracion. El agua pasa de los poros
del suelo a la raiz y, nutrientes solubles como nitrogeno (nitrato), azufre (sulfato) y boro
(borato). Parte del agua y de los nutrientes contenidos en ella se desplazan por debajo de la
zona radicular, proceso conocido como lixiviacion. La cantidad de nutrientes que llega
mediante flujo de masa varia dependiendo de factores como la humedad del suelo y la demanda
fisioldgica de la planta.

Difusién. Para los nutrientes esenciales que tienen una carga eléctrica positiva cuando se
disuelven en el agua del suelo, el principal mecanismo de transporte hacia la raiz es la difusion,
un proceso lento en el que los iones se mueven desde zonas de mayor concentracion hacia
zonas de menor concentracion. En el sistema del suelo-planta, las arcillas en los agregados del
suelo se consideran la zona de mayor concentracion, mientras que la superficie de la raiz es la
zona de menor concentracion. Por lo tanto, los iones de nutrientes cargados positivamente se
difunden desde la superficie de las arcillas en los agregados del suelo hasta la superficie de la
raiz. Entre estos nutrientes se encuentran potasio (K), calcio (Ca), magnesio (Mg) y la mayoria

de los micronutrientes con excepcion del boro [26].

Importancia de los fertilizantes

A medida que aumenta la poblacion mundial, también lo hace la demanda de alimentos. Para

satisfacer esta necesidad, la agricultura tiene como objetivo abastecer la nueva demanda, y esto

depende de la nutricién vegetal [27]. Cuando el suministro de nutrientes del suelo es suficiente,

los

cultivos crecen de manera Optima; sin embargo, si alguno de los nutrientes esenciales es

limitado, el rendimiento se reduce. A fin de obtener mejores rendimientos, los fertilizantes son

fundamentales para proveer a los cultivos de los nutrientes del suelo que estdn escasos. Su

aplicacion puede incluso duplicar o triplicar la productividad agricola [28].

Generalmente, los fertilizantes se aplican directamente al suelo. Su eficiencia depende de la

capacidad para suministrar nutrientes de manera sincronizada con las necesidades de la planta.

Mejorar el uso de fertilizantes y minimizar el impacto ambiental implica:

1.

ii.

garantizar la disponibilidad de nutrientes durante el ciclo de cultivo y

equilibrar la oferta de nutrientes con la demanda vegetal [29].



Para lograrlo, se utilizan fertilizantes de liberacioén controlada (FLC) o fertilizantes de liberacion
lenta (FLL), disefiados para suministrar gradualmente nutrientes al cultivo a lo largo del tiempo.
A diferencia de los fertilizantes de liberacion rapida (FLR), que se disuelven periodos cortos y
pueden causar pérdidas por lixiviacion, los fertilizantes FLC y FLL permiten una absorcion mas

eficiente y sostenida [30].

2.3.1. Nitrato de potasio (KNO3) como fertilizante

El nitrato de potasio (KNOs3) es un fertilizante manufacturado que aporta nitrégeno y potasio. Se
produce a partir de cloruro de potasio y una fuente de nitrato, como el nitrato sédico [31]. Es
altamente soluble y provee dos nutrientes esenciales: nitratos (NO3) y potasio (K*), libre de
cloruros, lo cual es ventajoso en cultivos sensibles a dicho ion [32]. Su solubilidad aumenta con la
temperatura, permitiendo soluciones mas concentradas que otros fertilizantes potasicos. Debido a
que los nitratos pueden lixiviarse facilmente hacia zonas profundas del suelo, es fundamental un
manejo adecuado del riego. Por ello, el KNO3 se aplica frecuentemente mediante sistemas de

fertiirrigacion durante la temporada de crecimiento, favoreciendo un desarrollo vegetal uniforme

y saludable [33,34].

2.4. Microesferas poliméricas

En la encapsulacion de agroquimicos como fertilizantes, pesticidas, semioquimicos (atrayentes y
repelentes) dentro de polimeros, se utilizan diversas metodologias, entre ellas extracciéon con
disolventes, coacervacion compleja y polimerizacion in situ. Existen varios mecanismos mediante
los cuales una sustancia activa puede liberarse de manera efectiva al medio ambiente.
Principalmente, la liberacion de la sustancia activa esta impulsada por: (a) difusion, (b) 6smosis o

(c) estimulos del entorno.

La difusion ocurre cuando la sustancia activa atraviesa la matriz polimérica, ya sea a través de los
poros del polimero (difusiébn macroscopica) o entre las cadenas poliméricas (difusion
microscopica), y esta impulsada tipicamente por el potencial quimico o un gradiente de

concentracion.
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El mecanismo osmético se produce cuando la sustancia activa esta presente dentro de un nucleo
osmotico rodeado por una membrana semipermeable. La entrada de agua hacia el nucleo genera

presion interna que impulsa la liberacion de la sustancia activa al medio circundante.

Asimismo, los sistemas de administracion sensibles al entorno se disefian bajo el principio de que
la matriz polimérica responde a cambios ambientales, tales como el pH, el disolvente circundante,
la temperatura o la presencia de determinados iones, provocando su hinchamiento. Este proceso

favorece la liberacion de la sustancia activa, como ocurre en los hidrogeles [35].

2.5. Matrices poliméricas paras liberacion sostenida de sustancias activas

La liberacion sostenida de sustancias activas se basa en la idea de suministrar la cantidad 6ptima
de agente activo en el momento y lugar adecuados. En un sistema de liberacion sostenida, el agente
bioactivo es incorporado a un soporte, generalmente uno o una combinacion de varios polimeros.
La velocidad de liberacion de la sustancia activa hacia el medio circundante esta determinada
principalmente por las propiedades del polimero y, posteriormente, por factores ambientales como

la temperatura y el pH [36].

2.5.1. Matrices poliméricas

Los polimeros se emplean en sistemas de liberacion sostenida debido a sus propiedades fisicas y
estructurales. Entre sus principales ventajas destacan la facilidad para ser preparados y mezclados
con el fin de producir materiales con caracteristicas controladas de solubilidad, dureza,
permeabilidad y porosidad, asi como la posibilidad de moldearlos y adaptarlos a disefios

especificos [37].

2.5.2. Carboximetilcelulosa

La carboximetilcelulosa (CMC) es un derivado anidénico e hidrosoluble de la celulosa,

ampliamente utilizado en la industria de los biopolimeros debido a su biocompatibilidad,
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solubilidad y biodegradabilidad [38]. Es un polisacarido lineal formado por unidades repetitivas
de anhidroglucosa unidas mediante enlaces glucosidicos. A nivel molecular, la diferencia entre la
CMC vy la celulosa radica en la presencia de grupos carboximetilo (-CH2COOH) con carga

negativa (Fig. 2.1) [39].

OH <°"' .
i o\
OH OH

of;
n2

Figura 2.1 Diferencia estructural elemental entre celulosa y carboximetilcelulosa [39-41].

La celulosa y sus derivados como la carboximetilcelulosa pueden ser hidrolizados por tres enzimas
principales: 1) endo-B-1,4-glucanasa; 2) exo-f-1,4-glucanasa; y 3) B-1,4-glucosidasa (Fig. 2.2). La
endoglucanasa hidroliza aleatoriamente la cadena polimérica, generando celobiosa y otros
oligomeros. La rapida disminucion de la longitud de la cadena del polimero es responsable de la
reduccion simultanea de la viscosidad. La exoglucanasa hidroliza los extremos de las cadenas de
los oligdmeros, lo que resulta en la formacion de celobiosa, que luego puede ser hidrolizada por la

B-1,4-glucosidasa para formar glucosa [42].
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Figura 2.2 Via de biodegradacion de la carboximetilcelulosa [42].

2.5.3. Quitosano

El quitosano es un polisacérido catiénico natural obtenido de diferentes grados de desacetilacion
de quitina. Es un polimero insoluble que se encuentra de forma natural en los exoesqueletos de

crustaceos e insectos, asi como en hongos y algas [43].

Su estructura quimica se caracteriza por la presencia de grupos amino capaces de ionizarse en
medios acidos, lo que favorece su solubilidad y su comportamiento polielectrolitico en la solucion.
Durante el proceso de desacetilacion, los grupos acetilo son eliminados, aunque también se
producen cambios en el peso molecular debido a reacciones de despolimerizacion. La quitina

puede convertirse en quitosano mediante procesos enzimaticos o quimicos. [44]

El quitosano es un copolimero aleatorio compuesto por una fraccion molar (DA) de unidades [3-
(1—4)-N-acetil-D-glucosamina (Fig. 2.3) y una fraccion (1-DA) de unidades B-(1—4)-D-
glucosamina. El grado de acetilacion se expresa como fraccion molar (DA) o como porcentaje

(DA%) [45]
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Figura 2.3 Estructura quimica de la quitina y el quitosano [45].

2.6. Montmorillonita

La montmorillonita (MMT) es una arcilla con estructura laminar que tiene la capacidad de
intercambio cationico de aproximadamente 80-100 meq/100 g. Su formula quimica general es (Na,
Ca)os3(Al, Mg)2(Si4O10) (OH)2'nH20 Fig. 2.4. La estructura fisica de la MMT se organiza en
laminas y capas. Cada capa esta compuesta por dos tipos de laminas estructurales: una tetraédrica

y una octaédrica.

Figura 2.4 Estructura quimica de la montmorillonita.

14



La lamina tetraédrica estd formada de tetraedros de silicio y oxigeno enlazados mediante tres
vértices compartidos, generando una red hexagonal. El cuarto vértice de cada tetraedro se une a la
lamina octaédrica adyacente. La lamina octaédrica estd compuesta principalmente por atomos de
aluminio o magnesio en coordinacion séxtuple con oxigenos de la ldmina tetraédrica y grupos
hidroxilo. Ambas ldminas forman una capa, y en un cristalito de arcilla varias capas se asocian
entre si mediante fuerzas de Van der Waals, interacciones electrostaticas, puentes de hidrogeno o

cationes interlaminares. [46].

2.7. Mecanismos de liberacion de matrices poliméricas

Existen diversos mecanismos de liberacion de matrices poliméricas; los mas relevantes son: 1)
sistemas de control por difusion, 2) sistemas de control por contacto con solvente, 3) sistemas de

control quimico, 4) por hinchamiento y 5) solubilidad.

2.7.1. Sistemas de control por difusion

En este tipo de sistema, la sustancia activa se libera por permeacion desde el interior del dispositivo
hacia el medio externo. La velocidad de liberacion depende de la velocidad de difusion de la

sustancia a través del polimero.
2.7.1.1. Dispositivos de reserva

Consisten en una membrana inerte que rodea la sustancia activa. La liberacion ocurre por difusion
a través de la membrana con una velocidad finita y constante. Estos sistemas permiten mantener

una tasa de liberacion constante durante gran parte de la vida util del dispositivo.
2.7.1.2. Sistemas monoliticos

En este tipo de dispositivo, el agente activo se distribuye uniformemente en toda la matriz
polimérica (Fig. 2.5). La velocidad de liberacién depende de la carga o la concentracion del agente,

de la naturaleza de los componentes y de la geometria del dispositivo.
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® Agente activo . Matriz polimérica

Figura 2.5 Sistema monolitico [37].

2.7.2. Sistemas de control por contacto con solvente

En estos sistemas, el polimero absorbe solvente del entorno y se hincha, modificando su forma,
volumen y la cinética de liberacion. En algunos casos, la adsorcion del solvente obedece a la ley
de Fick; en otros, el proceso es méas complicado e involucra ademas el hinchamiento y la relajacion
de las cadenas poliméricas. Se pueden identificar tres zonas, en la primera, que es la mas cercana
a la superficie del solvente, la matriz se encuentra completamente hinchada y las cadenas del
polimero estan relajadas. La siguiente zona es un poco mas delgada, la matriz estd hinchada en
gran medida y las cadenas del polimero se estan hidratando y relajando lentamente. Finalmente,
en la ultima zona, la matriz no estd hinchada y permanece deshidratada, y las cadenas del polimero

no se mueven (Fig. 2.6)
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Distancia desde la superficie del dispositivo

Figura 2.6 Proceso de hinchamiento de la matriz [37].

Cuando la relajacion de las cadenas es la etapa limitante del proceso, se presenta un caso II de
difusion, donde la zona de hinchamiento se mueve hacia el interior a una velocidad uniforme y la
absorcion del solvente aumenta en forma directamente proporcional al tiempo de la siguiente

forma:
Mg = kt™ (2.1)

donde M; representa la masa liberada desde la matriz en un tiempo t, k es la constante cinética

del sistema, t es el tiempo transcurrido de liberacion y n es el exponente difusional.

2.7.3. Sistemas de control quimico
2.7.3.1. Por erosion de la matriz

La matriz polimérica puede hincharse, disolverse o erosionarse en el medio, esto puede ocurrir por
la accidn de reactivos quimicos, variaciones de pH o microorganismos. En este caso, la velocidad
de liberacion del agente activo puede estar controlada por difusion a través de la matriz, por
disolucion, por erosion quimica o bioldgica del polimero, o por una combinacion de estos

mecanismos (Fig. 2.7).
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Figura 2.7 Liberacién por: a) disolucion y b) degradacion de la matriz [37].

La liberacion por erosion de la matriz depende del area superficial del dispositivo y, por lo general,

se puede representar por la siguiente expresion:

am

donde kg es la constante de velocidad de erosion del polimero, A es el area superficial expuesta al

medio y C; es la concentracion inicial del agente activo en el dispositivo.
2.7.3.2. Rompimiento de enlace

En algunos sistemas, el agente activo se encuentra quimicamente unido a la matriz polimérica, ya
sea por interacciones idnicas o enlaces covalentes. En el primer caso, el compuesto activo, con
carga positiva o negativa, se asocia con una matriz de carga opuesta, como las resinas de
intercambio 16nico. La incorporacion del agente activo de matriz puede realizarse por elucion de
una solucion concentrada del mismo a través de una columna empacada con la matriz, hasta
alcanzar el equilibrio. Otra alternativa es introducir la matriz directamente en una solucion

concentrada del agente activo hasta alcanzar el equilibrio [37].
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2.7.4. Hinchamiento (Swelling)

El grado de hinchamiento permite determinar la cantidad méaxima de fluido que una matriz
polimérica puede incorporar y, por lo tanto, define la capacidad de carga del fertilizante en dichas

matrices. Este porcentaje se calcula mediante la ecuacion:

fsw

Meg, — My
———x100 (2.3)
my

SW (%) =

donde myy,, es la masa final de las microesferas hinchadas y m, es la masa inicial antes de la

inmersion en agua.

2.7.5. Solubilidad

En una prueba de solubilidad se obtienen datos sobre la pérdida de peso que presentan las matrices
poliméricas después de estar expuestas al agua durante un tiempo determinado. Con la masa

inicial, my, y la masa final, mg, se calcula la fraccion soluble en agua, utilizando la siguiente

ecuacion [47]:

m
Fraccion soluble (%) = (1 — m_f> x 100 (2.4)
0

2.8. Método de gelacion ionica

El método de gelacién idnica, también conocido como gelacion ionotropica, consiste en la
formacion de una red reticulada insoluble cuando cadenas poliméricas anidnicas se entrecruzan
mediante la adicion de cationes multivalentes. En este proceso, el cation actia como un puente
entre los grupos carboxilato de los bloques poliméricos, dando lugar a zonas de unidon que derivan
en un hidrogel fisico, denominado hidrogel ionotropico. Este tipo de hidrogel se mantiene unido
mediante interacciones idnicas, enlaces de hidrégeno y fuerzas hidrofobicas. Dichas interacciones

son de naturaleza reversible y pueden verse alteradas por cambios en las condiciones fisicas del
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medio, como la fuerza i6nica, el pH y la temperatura. La naturaleza de las interacciones ionicas
presentes en la matriz polimérica permite una degradacion controlada, lo cual resulta adecuado

para aplicaciones en el suelo [48, 49].
Existen dos modalidades principales para inducir la gelacion ionica:

1. Gelacion externa: En este método, la solucion polimérica se expone directamente a una
solucion que contiene el cation reticulante. Este enfoque da lugar a la formacion de
microesferas con un gradiente de densidad de red, en el que la capa exterior es mas rigida
que el nucleo.

ii.  Gelacion interna: En esta modalidad, el cation se introduce de forma encapsulada o como
precursor insoluble, lo que favorece una gelacion mas homogénea. Esto se debe a la
liberacion gradual del cation, lo que permite la formacion de particulas con una estructura

interna mas uniforme.

La eleccion entre estos dos métodos influye directamente en propiedades clave del material, tales

como el tamafio de particula, la porosidad y la cinética de liberacion del agente activo [50,51].

2.9. Modelos matematicos de liberacion en suelos

Existen varios modelos que describen el proceso de liberacion del agente activo. Estos se basan en

funciones matematicas que describen el perfil de disolucion.

2.9.1. Modelo de orden cero

En este modelo, la tasa de liberacion del agente activo es independiente de su concentracion, donde

se asume que el area de liberacion es invariable. La ecuacion correspondiente es:

Q¢ = Qo + kot (2.5)

donde Q; es la cantidad del agente activo liberado en el tiempo ¢, Q, es la cantidad inicial liberada

ent =0,y ky es la contante de liberacion de orden cero.
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2.9.2. Modelo de primer orden

Este modelo establece que la liberacion del agente activo es directamente proporcional a su
concentracion, por lo que, a mayor concentracion, mayor velocidad de liberacion [47]. Se describe

mediante la ecuacidon
11’1 Qt = ln QO + klt (2.6)

donde Q; es la concentracion de nutrientes liberados a un tiempo ¢, Q, es la concentracion inicial

de nutrientes a un tiempo cero y k es la constante de la tasa de liberacion de primer orden.

2.9.3. Modelo de Higuchi

Este modelo considera que el mecanismo dominante de liberacion es la difusion, mientras que la
disolucion y el hinchamiento de la matriz se consideran despreciables. Asume que la difusividad
del agente activo es constante y que las condiciones del medio de disolucion son ideales. Es
aplicable a la liberacion de agentes activos solubles y poco solubles en medios acuosos desde

matrices semisolidas. Su expresion es:
Q¢ = ky vt (2.7)

donde Q; es la concentraciéon de nutrientes liberados a un tiempo t y ky es la constante de

disolucion de Higuchi [52].

2.9.4. Modelo de Hixoon-Crowell

Este modelo describe la liberacion en sistemas en los que se produce un cambio en el area
superficial y en el tamafo de las particulas. Este modelo considera que la liberacion del agente

activo ocurre por la erosion de la matriz. La ecuacion correspondiente es:

V@ — VQ: = ket (2.8)
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donde Q; es la cantidad del agente activo liberado en el tiempo ¢, Q, es la cantidad inicial liberada

ent =0,y kg es la constante de Hixon-Crowell.

2.9.5. Modelo de Korsmeyer-Peppas

Este modelo es aplicable al primer 60% de la liberacion total del agente activo (Q;/Qq < 0.6). La

ecuacion genral es:

Q¢

— =k t" 2.9

o = (2.9)
donde Q; es la concentracion de nutrientes liberados a un tiempo t, Q, la cantidad de agente activo-
liberada en equilibrio, kj es la constante de liberacion de Korsmeyer-Peppas, y n es el indicador

del mecanismo de liberacion [53].

2.10. Discusion del estado del arte

En la busqueda de materiales capaces de encapsular y liberar de manera sostenida sustancias
activas en el ambito de la agricultura, diversos estudios han demostrado que los sistemas basados
en biopolimeros como el quitosano (QS) y la carboximetilcelulosa (CMC) presentan ventajas
significativas, principalmente debido a sus propiedades de biodegradabilidad, biocompatibilidad

y capacidad para formar redes tridimensionales que regulan la difusion del agente activo.

De manera complementaria, la incorporacion de arcillas laminares como la montmorillonita
(MMT) ha demostrado mejorar la eficiencia de encapsulacion y prolongar los perfiles de
liberacion, gracias a sus propiedades de intercambio catidonico con elevada area superficial y

estructura latamente porosa.

El analisis de la literatura indica que la sintesis de microesferas mediante técnicas como la gelacion
i6nica es un método ampliamente utilizado para obtener matrices con caracteristicas morfoldgicas
y estructurales adecuadas para la liberacion sostenida. No obstante, las propiedades finales del

sistema dependen de multiples factores, tales como la proporcion de biopolimeros, el tipo y
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concentracion del agente reticulante, el contenido de arcilla y el método de incorporacion del

agente activo.

La presente investigacion se enmarca dentro del desarrollo tecnologico de sistemas de liberacion
sostenida, retomando los principales avances reportados en el estado del arte para el disefio de un
sistema hibrido quitosano-carboximetilcelulosa-montmorillonita. A partir de los antecedentes, se
justifica la eleccion del método de gelacion idnica, el uso de tripolifosfato (TPP) como agente
reticulante y la incorporacion del fertilizante mediante absorciéon en una solucién saturada,
estrategias que han demostrado ser eficientes en estudios previos. Esta revision permite identificar
avances relevantes, reconocer limitaciones y fundamentar la metodologia experimental empleada

para la obtencion de microesferas con capacidad de liberacion sostenida de KNOs.

Berraaouan y col. [54] sintetizaron en 2023 microcapsulas de alginato de calcio (CA) y sistemas
hibridos de alginato de calcio-montmorillonita (CA-MTN) mediante gelacion ionotropica para
encapsular un aceite esencial con potencial biopesticida. La eficiencia de encapsulacién aumentd
de 81% en CA a 83% en CA—MTN, mientras que la capacidad de carga se incremento6 de 71% a
73%, atribuidos a la capacidad de adsorcion de la arcilla. Los ensayos de liberacion mostraron
perfiles significativamente mas prolongados en los sistemas con montmorillonita, observandose
que el aumento del contenido de arcilla genera microcapsulas mas densas, con mayor eficiencia

de encapsulacion y menor liberacion inicial.

De manera similar, Saberi-Riseh y col. [55] sintetizaron en 2021 microcapsulas de alginato de
calcio para la liberacion de bacterias de biocontrol mediante gelacion ionotropica. El método
consistid en preparar una solucion de alginato de sodio que se mezclo con la suspension bacteriana,
y posteriormente se goted sobre una solucion de CaClz para provocar la gelacion ionotropica (Fig.
2.8). Las microcapsulas mostraron alta viabilidad microbiana y liberacion gradual, favoreciendo

la colonizacion en la rizosfera y el control de patogenos.
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CaCl:

Figura 2.8 Esquema del método ionotropico [55].

Jayanudiny col. [56] en 2021 desarrollaron microesferas de quitosano para la liberacion controlada
de urea mediante reticulacion por emulsion, con tolueno saturado de glutaraldehido (GTS), como
agente de reticulacion. Se obtuvieron altos rendimientos (87.01-96.71%), elevada absorcién de
agua (79.77-89.25%) y tamafios entre 153.66 y 179.39 um. Aunque las microesferas presentaron
buena esfericidad y tamaio irregular (Fig. 2.9), la liberacién acumulada fue relativamente rapida

(32.38-37.69%), lo que evidencia la necesidad de refuerzos estructurales adicionales.

SEI 20KV WD10mm SS42 x1,000 10pm

Figura 2.9 [A] Imagen SEM de microesferas de quitosano cargadas de urea con un aumento de

100x, [B] Imagen SEM-EDX para microesferas de quitosano [56].
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En este contexto, Dos Santos y col. [57] obtuvieron microesferas de quitosano para la liberacion
controlada de KNO3; mediante el método de inversion de fase. Para ello, emplearon una solucion
de quitosano al 4% en peso, a la cual se anadié bagazo de cana de azlcar, seguido de un proceso
de homogeneizacién a 12,000 rpm durante 40 min. El KNO3 se incorpord a las microesferas
mediante un proceso de sorcion. Los ensayos de liberacion del agente activo demostraron que el
nitrato de potasio, en su forma libre, es altamente soluble y alcanza el 100% de liberacion
inmediata al entrar en contacto con el agua. Sin embargo, el porcentaje de liberacion se reduce
hasta aproximadamente el 66%, evidenciando el efecto modulador de la matriz hibrida sobre la

cinética de liberacion.

Ablouh y col. [58] sintetizaron en 2019 microesferas hibridas de quitosano y alginato mediante un
proceso de gelacion ionotropica seguido de interaccion polielectrolitica. La solucion de quitosano
se prepard disolviendo el polimero en una solucion de 4cido acético al 1 % (v/v). Posteriormente,
se afiadi6 de forma lenta una solucion de sulfato de sodio al 25 % (p/p) a la solucidon de quitosano,
bajo agitacion constante a 300 rpm. Después de 3 h de agitacion magnética, las microesferas de
quitosano se recuperaron por centrifugacion a 4000 rpm durante 20 min y se lavaron con agua
desionizada. En este sistema, el quitosano actué como agente de refuerzo, reduciendo la porosidad
y aumentando la resistencia mecanica de las microesferas. Posteriormente, se disolvio 1 g de
alginato de sodio en 100 mL de agua desionizada bajo agitacion constante. Las microesferas se
dispersaron y se incorporaron a la solucion de alginato, manteniendo la agitacion magnética a 400
rpm durante 4 h a temperatura ambiente, lo que dio lugar a la formacion de una emulsion. Esta
emulsion se afiadio gota a gota a una solucion de cloruro de calcio 0.2 M bajo agitacion magnética
continua, completando el proceso de reticulacion. En la Fig. 2.10 se presentan los espectros FTIR

correspondientes a las microesferas hibridas CSM/SA.
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Figura 2.10 Espectros FTIR de las esferas hibridas CSM/SA, (CSM/SA-Pb) y (CSM/SA-Cr)
[58].

La banda observada alrededor de 1620 cm™ se atribuye a la vibracién de amida I del quitosano,
mientras la banda ancha a 3250 cm™ corresponde al estiramiento intermolecular de grupos OH
unidos por puentes de hidrogeno y a la vibracion de estiramiento del grupo NH. Las bandas
localizadas en 1312, 1019 y 1012 cm™! indican, respectivamente, la flexion en el plano de OH,
estiramiento de enlaces C—O y la flexion de enlaces C—O—C. La ausencia de la banda asociada al
grupo amina (~1160 cm™) en el espectro de las microesferas CSM/SA confirma la formacion de
interacciones electrostaticas entre los grupos amino protonados (-NH3") del quitosano y los grupos
carboxilato (—COQ") de alginato. Asimismo, se empled microscopia electronica de barrido (SEM)
para evaluar la homogeneidad y la microestructura de las microesferas hibridas CSM/SA. Como
se observa en la Fig. 2.11, las microesferas presentan estructuras compactas y homogéneas,

adecuadas para aplicaciones que requieren liberacion retardada del agente activo.
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Figura 2.11 Micrografias SEM de las esferas hibridas CSM/SA preparadas: a) antes de la

adsorcion de metales, b) después de la carga de Cr (VI) y ¢) después de la carga de Pb (II) [58].

Por su parte, Rashidipour y col. [59] sintetizaron nanoparticulas de quitosano/pectina/tripolifosfato
(CS/PEC/TPP) para la liberacion controlada del herbicida paraquat mediante el método de
gelacion i6nica. Las nanoparticulas se prepararon disolviendo quitosano al 0.04 % en una solucién
de acido acético al 0.2 %, ajustando su pH a 4.7 y manteniendo la solucion bajo agitacion constante
durante 12 h. Se obtuvo una eficiencia de encapsulacion de 89.41%, significativamente superior a
la reportada para sistemas CS/TPP con paraquat (62 %), lo que indica una mayor afinidad entre
los componentes. El tamafo promedio de las nanoparticulas fue de aproximadamente 250 nm para

las particulas sin carga y de 520 nm para las particulas cargadas con el herbicida.

Nornberg y col. [60] sintetizaron microesferas de alginato (ALG) reforzadas con celulosa (CEL)
para la liberacion controlada del herbicida imazethapyr (IMZ). Las microesferas se prepararon
mediante el método de gelacion ionotropica, utilizando CaClz como agente reticulante. La
incorporacion de celulosa incrementd la estabilidad mecéanica y la resistencia del gel,
contribuyendo al control del pH durante la absorcion de liquidos y mejorando la estabilidad en
agua. Como resultado, se obtuvieron microesferas con didmetros entre 1 y 2 mm y una morfologia
homogénea. Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) mostraron estructuras
mayoritariamente esféricas, con ligeras irregularidades y una elevada rugosidad superficial
caracteristica de las microesferas de alginato (Fig. 2.12). Tras la encapsulacion del agente activo,
se observaron manchas oscuras distribuidas aleatoriamente sobre la superficie, las cuales se
asocian con la presencia de las moléculas del herbicida (Fig. 2.12a y 2.12d). La eficiencia de

encapsulacion alcanz6 valores entre 85 y 90%, los perfiles de liberacion se ajustaron al modelo de
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Korsmeyer-Peppas, indicando un mecanismo dominado por difusion. El tiempo requerido para la
liberacion del agente activo fue de 11.3 dias para las microesferas de alginato, mientras que para

las microesferas reforzadas con celulosa se incremento6 hasta 44.73 dias.

(a) 1skv wptomm $S38 Mag 50x — 500 (b) 1skv wpiomm $S38 Mag 50x

(C) 15KV WD1Omm SS36 Mag50x e 500um (d) 1skv WD1Omm SS38 Mag 50x  e— 00U

Figura 2.12 Iméagenes SEM de a) microesfera de ALG, b) microesfera ALG-IMZ, ¢) ALG/CEL
y d) ALG/CEL-IMZ [60].

He y col. [61] elaboraron microcapsulas hibridas de bentonita y alginato de sodio para la
encapsulacion del biofertilizante microbiano Rs—2. La preparacion consistidé en mezclar la
bentonita con una solucion de alginato, seguida del goteo de la mezcla en una solucion de CaClz
para inducir la gelacion ionotropica. Se observo que el tamafio de las microesferas aument6 con el
contenido de bentonita, alcanzando didmetros promedio entre 2.25 y 3.11 mm en estado himedo
y de 0.95 a 1.39 mm en estado seco. Las micrografias SEM revelaron superficies compactas y
estructuras mas densas en las microesferas con mayor contenido de arcilla. El sistema hibrido
presento una eficiencia de encapsulacion cercana al 100% y un perfil de liberacion caracterizado
por una fase inicial rapida seguida de una liberacion sostenida, lo que mejord la supervivencia del
biofertilizante en el suelo y su efecto sobre las plantas. La cinética de liberacion se ajustod

principalmente a un modelo de primer orden.
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Por su parte, Rodriguez dos Santos y col. [62] sintetizaron microesferas de quitosano (CS) y
montmorillonita (MMT) que contenian nitrato de potasio (KNO3) para su liberacion in situ en
suelos, mediante un proceso de coagulacion por goteo, empleando diferentes concentraciones de
montmorillonita (6, 33 y 50 % en peso). Las microesferas con un contenido de 33% en peso de
MMT mostraron la mayor capacidad de sorcion y un perfil de liberacion controlada, caracterizado
por una liberacion inicial moderada seguida de una liberacion prolongada, lo que las hace

particularmente adecuadas para aplicaciones de agricultura sostenible.

En 2011, Grillo y col. [63] prepararon microesferas de poli(hidroxibutirato) (PHB) y
poli(hidroxibutirato-valerato) (PHBV) cargadas con el herbicida ametrina, evaluando la eficiencia
de asociacion y carga, la cual alcanzo valores cercanos al 40 % en ambos sistemas. La
caracterizacion por SEM mostr6 tamanos promedio de 5.92 + 0.74 pm para las microesferas de

PHB y 5.63 £+ 0.68 um para las de PHBV (Fig. 2.13).

Porcentage (%)
o = 3 B B 3 &

Diameter (um)
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Figura 2.13 Micrografias SEM vy distribucion de tamafio de las microesferas de: a) PHB y b)
PHBV [63].

La encapsulacion modifico significativamente el perfil de liberacion de la ametrina, observandose

una liberacion mas lenta y controlada en comparacion con el herbicida libre. La cantidad de
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ametrina liberada en el mismo periodo de tiempo se redujo al 75 % y 87 % para las microesferas
de PHB y PHBYV, respectivamente. En ambos casos, la liberacion estuvo dominada por un
mecanismo de difusién andémala, controlado tanto por la difusion del agente activo como por la

relajacion de las cadenas poliméricas.

Asimismo, Singh y col. [64] prepararon microesferas biodegradables de almidon—alginato para la
liberacion sostenida de un fungicida, empleando BaCl: y AICls como agentes reticulante. Las
microesferas preparadas con AICl3 mostraron mayor grado de hinchamiento y una liberacion mas
eficiente del fungicida en comparacion con aquellas reticuladas con BaCla. Los perfiles de
liberacion se extendieron durante varios dias y se ajustaron a los modelos de Higuchi y Korsmeyer-
Peppas, confirmando un mecanismo difusivo. Esta formulacion permitié reducir la lixiviacion del

fungicida y proporcionar una dosificacion mas segura para aplicaciones agricolas.

En conjunto, los estudios revisados evidencian que el quitosano y la carboximetilcelulosa forman
redes poliméricas estables con capacidad de retener agua, hincharse y limitar la liberacion rapida
del agente activo, mientras que la incorporacion de la montmorillonita incrementa
significativamente la eficiencia en encapsulacion y prolonga los perfiles de liberacion. La literatura
también destaca que la combinacion de biopolimeros con arcillas mejora de manera sustancial las

propiedades estructurales y funcionales de las matrices poliméricas.

Con base en la evidencia bibliografica y la experimentacion desarrollada en estudios previos, se
respalda el uso de quitosano y carboximetilcelulosa como matriz polimérica, la adicion de
montmorillonita para mejorar la sorcion y la capacidad de carga, y la aplicacion del método de
gelacion idnica para obtener microesferas semicristalinas con morfologia estable. De igual forma,
la estrategia de incorporacion del agente activo mediante absorcidon en una solucidon saturada
concuerda con practicas reportadas para maximizar la carga sin comprometer la integridad de la

microestructura.

En conclusion, la revision bibliografica confirma que la formulacién propuesta en esta tesis se
encuentra alineada con las investigaciones mas recientes y aporta ademas una contribucion original
mediante la integracion especifica del sistema CS—-CMC-MMT para la liberacion sostenida de
KNOs, demostrando su potencial como una alternativa viable y sostenible para aplicaciones

agricolas.
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CAPITULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen los materiales empleados para el desarrollo experimental, asi
como el método utilizado para la sintesis de las microesferas y la carga del agente activo. De igual

forma, se detallan los procedimientos analiticos realizados a las microesferas con y sin carga.

3.1.Materiales para la experimentacion

Los materiales utilizados para la obtencion de las matrices poliméricas fueron: quitosano en polvo
de bajo peso molecular, > 75 % de desacetilacion (Sigma-Aldrich); carboximetilcelulosa de
viscosidad media (Sigma-Aldrich); tripolifosfato de sodio en polvo, 85 % de pureza (Fig. 3.1,
Sigma-Aldrich); y montmorillonita (Sigma-Aldrich). El agente activo incorporado a las

microesferas fue nitrato de potasio de grado agricola (Golden Bell).

NaO\.(IF?, CIF? g,ONa
NaO~ ~O"| 0" "ONa

ONa

Figura 3.1 Férmula quimica del tripolifosfato de sodio (TPP).

3.2.Disefio experimental

Con base en estudios previos realizados por Castro-Garcia en 2022 [65], se demostrd que las
microesferas de quitosano/carboximetilcelulosa mostradas en la Tabla 3.1, donde CS y CMC
corresponden al porcentaje de masa de quitosano y carboximetilcelulosa, respectivamente, son
mas estables debido al entrecruzamiento que presentan, ademas de exhibir una mayor absorcion

del agente activo.
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Tabla 3.1 Composicion de las matrices poliméricas y tiempo de entrecruzamiento

Composicion (% m/m) Tiempo de
Nomenclatura
CS CMC entrecruzamiento (h)
CS8/CMC2-2 80 20 2
CS7/CMC3-2 70 30 2

El desarrollo experimental const6 de tres etapas que se muestran en la Fig. 3.2, donde se observa
el proceso de sintesis, la caracterizacion y los procedimientos analiticos realizados. La sintesis de
las microesferas de quitosano-carboximetilcelulosa-montmorillonita se llevo a cabo mediante el

método de gelacion ionica.

Etapa 1. Sintesis

Solucién de quitosano (CS)

Solucién de
carboximetilcelulosa (CMC)

Solucion de agente
reticulante (TPP)

Solucién de montmorillonita
(MMT)

Solucion de KNO,

Mezcla de
CMC/TPP/MMT/KN 0,

Gelacién por goteo de CS

Etapa 2. Caracterizacion de
microesferas con y sin carga

Espectroscopia infrarroja
por transformada de
Fourier (FTIR)

Microscopia electronica de
barrido (SEM)

Difraccion de rayos X
(DRX)

Etapa 3. Procedimientos
analiticos

Porcentaje de carga
Porcentaje de hinchamiento
Fraccion soluble en agua

Ensayos de liberacion en
agua

Figura 3.2 Diagrama de sintesis de microesferas.
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El disefio experimental se efectud considerando un solo factor; la variacion de composicion de
montmorillonita (MMT). Las diferentes formulaciones se presentan en la Tabla 3.2, donde CS,
CMC y MMT se refieren al porcentaje en masa de quitosano, carboximetilcelulosa y

montmorillonita, respectivamente.

Tabla 3.2. Composicion de la matrices poliméricas y tiempo de entrecruzamiento

Composicion (% m/m) Tiempo de
Nomenclatura entrecruzamiento
CS CMC MMT
(h)

CS7/CMC3/MMT6 70 30 6 2
CS7/CMC3/MMT33 70 30 33 2
CS7/CMC3/MMTS50 70 30 50 2
CS8/CMC2/MMT6 80 20 6 2
CS8/CMC2/MMT33 80 20 33 2
CS8/CMC2/MMTS50 80 20 50 2

3.3.Procedimientos experimentales
3.3.1. Sintesis de microesferas poliméricas

Las microesferas se sintetizaron mediante el método de gelacion i6nica, en el cual las soluciones
de los polimeros (CS y CMC), el agente reticulante (TPP) y la arcilla (MMT) se prepararon de

forma individual.

La solucién de quitosano al 3 % m/v se obtuvo agregando el polimero a una solucion acuosa de
acido acético al 1 % v/v, a temperatura ambiente y bajo agitacion constante. La solucion de
carboximetilcelulosa se prepardé también al 3 % m/v en agua destilada, manteniéndose bajo
agitacion constante a temperatura ambiente. La solucion de agente reticulante (TPP) se preparo al
1 % m/v en agua destilada. Posteriormente, se prepararon las suspensiones de montmorillonita al

6 %, 33 % y 50 % en peso, respectivamente. La arcilla se pulverizé en un molino planetario Retsch
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PM 400 a 400 rpm por 1 h. Luego, el polvo se dispersé en agua destilada bajo agitacion constante,

afiadiéndose posteriormente un Triton X-100 al 0.1 % v/v para evitar su sedimentacion.

La sintesis de las microesferas se realiz6 mediante una técnica de goteo, empleando una jeringa
31G de 0.25 mm de didmetro para afiadir la solucion de CS sobre la solucion de CMC/TPP/MMT,
incorporando los volumenes requeridos para obtener las composiciones mostradas en la Tabla 3.2.
La formacién de las microesferas se llevdo a cabo a temperatura ambiente y bajo agitacion

magnética a 100 rpm durante dos horas, como se muestra en la Fig. 3.3.

_ Solucion €S

Solucion
CMC/TPPMMT —

Figura 3.3 Imagen descriptiva del método de sintesis de las microesferas.

Una vez obtenidas las microesferas (Figura 3.4) se retird el exceso de agua y se secaron a 38 °C

en un horno Thermo Scientific-Lindberg Blue M.
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Figura 3.4 Microesferas obtenidas mediante gelacion ionica. a) CS8/CMC2/MMT6, b)
CS7/CMC3/MMT33 y ¢) CS8/CMC2/MMTS50.

Las microesferas se cargaron colocandolas en una solucion de 4 g de KNO3/20 mL de agua
destilada por 24 horas, tomando en cuenta que la solubilidad del KNO3 a 25 °C es de 38 g de
KNO3/100 mL de agua destilada. Una vez cargadas del agente activo, se secaron a 40 °C hasta
obtener un peso constante. Las microesferas cargadas se nombraron como se muestra en la Tabla

3.2 agregando una “C” al final.

3.3.2. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Se analizaron muestras de la materia prima y de las microesferas con y sin carga, para corroborar
la presencia de los grupos funcionales y conocer los modos vibracionales de estos. Por medio de
un espectrofotometro Bruker Tensor 27, en el cual se empled una longitud de onda de 400 a 4000

cm’!,

3.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante el microscopio electronico de barrido Jeo/ JSM-7600F con un voltaje de aceleracion de

15 kV. Se analizaron las microesferas con y sin carga para conocer su morfologia y tamafio.
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Las imagenes adquiridas se analizaron mediante el programa /mage J, el cual se utiliz6 para
obtener datos estadisticos respecto al tamafo de las microesferas; se tomaron 100 mediciones por

cada muestra midiendo el didmetro horizontal (0°) de las microesferas.

3.3.4. Difraccion de rayos X (DRX)

Con la ayuda de un difractometro de rayos X Bruker D8 Advance con geometria de Bragg-
Brentano en un rango de 26 usando un paso de 2 a un tiempo de 0.6 s por paso y una potencia de
40 Kv/40 mA. Se analizaron muestras de la materia prima y de las microesferas con y sin carga,
esto con la finalidad de observar como cambiaba su amorficidad respecto a la adicion del KNOs3,

esto debido a las interacciones 10nicas.

3.3.5. Ensayos de liberacion del agente activo en agua

La liberacion del agente activo se evalué mediante un espectrofotometro Perkin Elmer Lambda
25, empleando una concentracion de microesferas al 0.2 % (m/v), dispersadas en 50 mL de agua
destilada como medio de liberacion. El sistema se mantuvo bajo agitacion constante a 100 rpm y
a una temperatura controlada de 25°C. Las mediciones se realizaron a intervalos de 15 y 30
minutos, asi como a 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12 y 24 horas, con el objetivo de analizar la cinética de

liberacion del nitrato de potasio en medio acuoso.

3.4. Procedimientos analiticos
3.4.1. Porcentaje de carga

Esta prueba nos permite determinar el peso del agente activo que puede soportar la microesfera ya
cargada. Una vez obtenidas estas, se utiliz6 la ecuacion 3.1 para calcular el porcentaje de liberacion

que mostraba el agente activo con respecto al peso final de las microesferas previamente cargadas.

Me-—M
C (%) =L %x 100 (3.1

My,
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donde m, es la masa inicial de las microesferas secas y my. es la masa final después de la carga

del agente activo.

3.4.2. Porcentaje de hinchamiento

Los ensayos de el porcentaje de hinchamiento, se realizo para obtener una aproximacion de la
cantidad de fertilizante que se incorpor6 en las matrices poliméricas. El grado de hinchamiento

(%SW) en los diferentes tiempos de inmersion se calculd de acuerdo con la ecuacion (3.2).

m —m
SW (%) = —2¥ 2 %100 (3.2)

my
El fendmeno de hinchamiento y la solubilizacion de las microesferas ocurren a la par, debido a
esto la magnitud de hinchamiento que se calcul6 podria ser afectada por aproximadamente < 7%

de masa perdida por solubilizacion.

Las microesferas sin carga se colocaron en agua destilada a temperatura ambiente por 24 horas.

Seguido de esto se filtraron y secaron a 40°C en un horno Thermo Scientific-Llindberg Blue M.

3.4.3. Fraccion soluble en agua

En una prueba de solubilidad nos permite obtener datos sobre la pérdida de peso que presentan las
matrices poliméricas en un tiempo de 5 horas ya que esto no representaria dafios significativos a
la matriz. En base a lo reportado por Tomaz indicaron que un sistema de quitosano entrecruzado

se estabiliza en un periodo de 96 horas [66].

Las microesferas secas se sumergieron en 20 mL de agua destilada por 5 horas sin agitacioén a
temperatura ambiente. Después de esto las microesferas fueron filtradas y se secaron a 40 °C en

un horno Thermo Scientific-Llindberg Blue M esto con la finalidad de obtener una masa constante.

En una prueba de solubilidad se obtienen datos sobre la pérdida de peso que presentan las matrices

poliméricas después de estar expuestas al agua durante un tiempo determinado. Con la masa
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inicial, my, y la masa final, m, se calcula la fraccion soluble en agua, utilizando la siguiente

ecuacion [47]:

m
Fraccion soluble (%) = (1 - m_f> x 100 (3.3)
0
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CAPITULO 1V. RESULTADOS

En el presente capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos mediante las diferentes
técnicas de caracterizacion y procedimientos analiticos aplicados tanto a la materia prima como a

las microesferas, con y sin carga.

4.1. Caracterizacion de materia prima
4.1.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El analisis mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se llevd a cabo con el
objetivo de identificar los grupos funcionales presentes en las materias primas empleadas para la
elaboracién de las microesferas. En la Figura 4.1 se muestran los espectros FTIR correspondientes
a los biopolimeros quitosano (CS) y carboximetilcelulosa (CMC), la arcilla montmorillonita

(MMT), asi como el tripolifosfato (TPP), utilizado como agente reticulante.

En el espectro 4.1(a) se identifican las bandas caracteristicas del quitosano (CS). De acuerdo con
la literatura, los grupos funcionales de mayor interés son: hidroxilo (O—H), metilo (C—H), amino
(N-H), carbonilo (C=0) y enlaces éter (C—-O—C). La banda ubicada a 3377 cm™! corresponde al

estiramiento del grupo O-H. Las sefiales observadas en 2892 cm™ y 2149 c¢cm’!

se atribuyen a
estiramientos del grupo C—H. La banda a 1651 cm™ corresponde al grupo C=0 asociado a las
amidas. Las bandas localizadas en 1422 cm™!, 1385 cm™ y 1329 cm! se asocian a vibraciones del
grupo N-H (amida). En la regién de 1159 em™ y 602 cm™! se encuentran vibraciones relacionadas
con enlaces C—H, en 1078 cm™' se observa una banda atribuida al estiramiento del enlace C—N,

mientras que la banda en 1096 cm™ corresponde al estiramiento asimétrico C—O—C [6, 59, 62, 67].

El espectro 4.1(b) corresponde a la carboximetilcelulosa (CMC), en el cual se identifican
principalmente grupos hidroxilo (O—H) y metilo (C—H), con diferentes modos vibracionales. La
banda ubicada a 3430 cm™ se atribuye al estiramiento asimétrico del grupo O-H. En la region de
2905 cm™! se observan estiramientos asimétricos del grupo C—H. La sefial en 2145 cm™! se asocia

a vibraciones del grupo O-H. La banda localizada a 1591 cm™ corresponde a estiramiento
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simétrico del grupo C=C, mientras que en 1421 cm™' se identifica un estiramiento del grupo C—H.
La banda presente en 1072 cm™! se atribuye al grupo C-O—C y la sefial en 696 cm™! corresponde a

vibraciones del grupo C—H con estiramiento simétrico [67, 68].

El espectro 4.1(c) corresponde al tripolifosfato (TPP), en el cual se observa una banda intensa a
3861 cm™ atribuida a la presencia de humedad en la muestra. La banda ubicada en 2304 cm™ se
asocia al enlace P-H con un modo de estiramiento simétrico. Las bandas presentes en 1639 cm™,
1515 cm™!, y 1386 cm™! también se relacionan con vibraciones del grupo P-H. La sefial observada
en 1105 cm™ corresponde a vibraciones del grupo POs, tanto simétricas como asimétricas, y la

banda ubicada en 676 cm™ se atribuye al estiramiento asimétrico del enlace P-O—P [59, 67].

Finalmente, el espectro 4.1(d) corresponde a la montmorillonita (MMT), en el cual se identifican
bandas caracteristicas en 3624 cm™ y 3427 cm’!, asociadas al estiramiento simétrico del grupo
hidroxilo (O-H), asi como una banda a 1645 cm™! relacionada con vibraciones del mismo grupo.
La banda ubicada en 1028 cm™ corresponde al estiramiento del enlace Si—O. En la region de 832
cm’! se observan vibraciones de flexion del grupo AIMgOH. La banda localizada en 692 cm™! se
atribuye a la presencia de cuarzo, y finalmente, la sefial en 532 cm’' corresponde a modos

vibracionales de flexion del enlace Si—O [69-71].

El andlisis de los espectros FTIR permitio comprobar la presencia de los grupos funcionales
caracteristicos de cada material, lo que confirma que los compuestos empleados conservan su

identidad quimica y son adecuados para su interaccion en sistemas compuestos.

En el quitosano (CS), la presencia de grupos hidroxilo y amina evidencia una alta densidad de
sitios activos capaces de participar en interacciones intermoleculares. Esta caracteristica resulta
relevante para su interaccion con agentes reticulantes de naturaleza anidnica, como el tripolifosfato
(TPP), asi como con materiales inorgénicos con carga negativa, como la montmorillonita (MMT).
Por su parte, el espectro de la carboximetilcelulosa (CMC) muestra bandas asociadas a grupos
hidroxilo, lo que sugiere una elevada afinidad para la formacion de redes poliméricas y contribuye

a tener una mayor estabilidad estructural en sistemas hibridos.

El TPP presenta sefiales caracteristicas de grupos fosfatos y enlaces P-O—P, lo que confirma su
caracter polianidnico y refuerza su funcion como agente reticulante. Finalmente, el espectro de la

MMT exhibe grupos hidroxilo y enlaces Si—-O y AIMgOH, propios de su estructura laminar, lo que

40



evidencia su capacidad para interactuar con matrices poliméricas mediante enlaces de hidrogeno,

ademads de actuar como agente de refuerzo.

En conjunto, estos resultados confirman la identidad quimica de los materiales y demuestran la
complementariedad de sus grupos funcionales, lo que indica una interaccion fisicoquimica

favorable al ser combinados en la matriz hibrida.

{1 b

-CH c=c coo
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1 a) | b)
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Numero de onda (cm™)

Figura 4.1 Espectros FTIR de: a) quitosano (CS), b) carboximetilcelulosa (CMC), c)
tripolifosfato (TPP) y d) montmorillonita (MMT).
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4.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X (DRX) se llevo a cabo con el objetivo de evaluar
el grado de amorficidad o cristalinidad de las materias primas empleadas en la sintesis de
microesferas. En la Figura 4.2 se presentan los patrones de difraccion correspondientes a los

polimeros puros, el tripolifosfato y la arcilla.
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Figura 4.2 Patrones de DRX de: a) quitosano (CS), b) carboximetilcelulosa (CMC), c)

tripolifosfato (TPP) y d) montmorillonita (MMT).

a0

El patron de difraccion mostrado en la Figura 4.2(a) corresponde al quitosano (CS), donde se

observa que este biopolimero presenta una estructura parcialmente cristalina, coexistiendo

regiones cristalinas y amorfas [67]. Se identifica un pico de difraccion intenso en 23.34° (26), el
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cual puede atribuirse al plano cristalografico (100), correspondiente a la fase cristalina del
quitosano [72,73]. De manera similar a la quitina, el quitosano en estado so6lido se organiza en
dominios cristalinos intercalados con regiones amorfas, lo cual estd asociado al proceso de

desacetilacion y contribuye a la estabilidad estructural del material [74].

En la Figura 4.2(b) se presenta el patron de difraccion de la carboximetilcelulosa (CMC). En este
espectro se observa un pico de difraccion localizado en 20.02° (20), en concordancia con lo
reportado por Melo y col. [75], lo que permite clasificar a la CMC como un polimero
semicristalino. La disminucion en el grado de cristalinidad de la CMC, en comparacion con la
celulosa nativa, se atribuye a la ruptura de los enlaces de hidrogeno durante las reacciones quimicas

involucradas en su proceso de carboximetilacion [76].

El difractograma del tripolifosfato (TPP), correspondiente a la Figura 4.2(c), muestra que este
compuesto puede presentarse en la naturaleza en tres estructuras cristalinas: dos anhidras y una
hexahidratada [77]. En el patron obtenido se identifican picos prominentes a 19.91°, 33.57° y
34.78° (20), los cuales concuerdan con los resultados reportados por Borda da Cruz y col [78].
Adicionalmente, se observan picos mas estrechos y definidos en 18.91°, 19.49°, 29.77°, 34.21°y
37.22° (26), que corresponden a reflexiones caracteristicas asociadas a la tarjeta PDF 01-072-

1244.

Finalmente, la Figura 4.2(d) corresponde al patron de difraccion de la montmorillonita (MMT). A
partir del difractograma se puede determinar la presencia de tres fases cristalinas: montmorillonita,
cristobalita y cuarzo. Se observa un alto grado de cristalinidad para la fase de montmorillonita, en
concordancia con la tarjeta JCPDS 29-1498. Asimismo, se identifican picos caracteristicos
ubicados en 12.30°, 20.02°, 26.83°. 35.08° y 61.85° (28), lo cual coincide con lo reportado en la
literatura [79, 80].

Por lo tanto, los difractogramas muestran que los materiales utilizados presentan caracteristicas
estructurales complementarias. Lo que, sugiere una compatibilidad estructural y un potencial

importante para la formacion de sistemas hibridos con propiedades mejoradas.
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4.2. Caracterizacion de microesferas de quitosano/carboximetilcelulosa
4.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis de las microesferas de biopolimeros mediante espectroscopia infrarroja se realizdé con
la finalidad de confirmar la presencia e interaccion de los componentes poliméricos, asi como de
establecer una base comparativa para el andlisis posterior de las microesferas reforzadas con
arcilla. En la Figura 4.3 se presentan los espectros FTIR correspondientes a las microesferas
conformadas por quitosano/carboximetilcelulosa (CS/CMC). En el espectro (a) se muestra el
andlisis de las microesferas con composicion de CS7/CMC3, mientras que el espectro (b)

corresponde a la composicion CS8/CMC2.

El analisis comparativo de los espectros obtenidos para las distintas composiciones revela la
presencia de las bandas caracteristicas asociadas a ambos biopolimeros, asi como una alta similitud
en las posiciones de las bandas y numeros de onda observadas. En ambos casos se identifican
grupos funcionales tales como hidroxilo (O—H), metilo (C—H) y amino (N—-H), lo cual confirma la

coexistencia de quitosano y carboximetilcelulosa en la estructura de las microesferas.

Transmitancia (u.a.)
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T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.3 Espectros FTIR de microesferas con diferentes composiciones: a) CS7/CMC3 y b)
CS8/CMC2.
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Se observa una banda ancha e intensa centrada alrededor de 3430 cm™', atribuida al estiramiento
asimétrico del grupo hidroxilo (O—H), la cual puede estar asociada tanto a enlaces intramoleculares
como intermoleculares de hidrogeno entre las cadenas poliméricas. En las bandas a 2918 cm™ y
2856 cm™! se identifican bandas correspondientes a los estiramientos de los grupos O-H y C-H,
respectivamente. Adicionalmente, se detecta una banda de absorcion alrededor de 1641 cm™,
atribuida al estiramiento del grupo carbonilo (C=0) correspondiente a una amida del quitosano.
La banda observada en 1385 cm! se asocia al estiramiento del grupo N-H (amida). Posteriormente,
se registra una banda de baja intensidad en 1078 cm’!, atribuida al estiramiento del enlace C—N,
caracteristico de aminas primarias presentes en el quitosano. Finalmente, la banda localizada
alrededor de 676 cm™! puede asociarse a vibraciones del enlace P-O-P, lo cual sugiere la presencia
del agente reticulante (tripolifosfato) en la estructura de las microesferas, confirmando el proceso

de reticulacion i6nica entre el quitosano y el TPP.

4.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X se llevo a cabo con el objetivo de evaluar el
grado de amorficidad y cristalinidad de las microesferas de biopolimeros sintetizadas a partir de
quitosano y carboximetilcelulosa (CS/CMC). En la Fig. 4.4 se presentan los patrones de difraccion

correspondientes a las microesferas con composiciones: a) CS7/CMC3 y b) CS8/CMC2.

En el patrén de difraccion correspondiente a la composicion CS7/CMC3, Figura 4.4(a), se observa
una estructura semicristalina, caracterizada por la coexistencia de regiones cristalinas y amorfas.
Se identifica un pico de difraccion de alta intensidad localizado en 26 =~ 19.02°, asi como dos
picos de menor intensidad observados en 260 =~ 11.98° y 23.83°. Estos picos pueden atribuirse a
los planos cristalograficos (100) y (002), asociados a la fase semicristalina del quitosano, esto

debido a que la carboximetilcelulosa es mayormente amorfa y no presenta reflexiones definidas.

Por su parte, el patron de difraccion de las microesferas con composicion CS8CMC2, Figura
4.4(b), presenta picos similares a los observados en la composicion CS7/CMC3, con senales
caracteristicas en 260 = 11.98° y 19.02°, lo que confirma la naturaleza semicristalina del material.
Adicionalmente, se observa un pico ancho y de menor intensidad en 26 = 23.63°, el cual se asocia

a la presencia de regiones amorfas dentro de la estructura polimérica. Los patrones de difraccion
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obtenidos evidencian una estructura predominantemente amorfa con la presencia parcial de una
fase cristalina, esto se atribuye a la reorganizacion de las cadenas poliméricas tras el proceso de
gelacion i6nica. Esto es consistente con lo reportado por Ablouh y col. [58], quienes observaron
que la interaccion polielectrolitica entre el quitosano y el alginato reduce la cristalinidad individual

de los polimeros, lo que favorece la formacion de una red mas homogénea.

En conjunto, los resultados de DRX indican que ambas composiciones de microesferas CS/CMC
presentan una estructura semicristalina, resultado de la interaccion entre las cadenas de quitosano
y carboximetilcelulosa, donde la proporcion relativa de cada polimero influye en el grado de

ordenamiento estructural del material.

(002)

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 4.4 Patrones de DRX de microesferas con diferentes composiciones: a) CS7/CMC3 y b)
CS8/CMC2.
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4.3. Caracterizacion de microesferas de quitosano/carboximetilcelulosa/montmorillonita sin

carga
4.3.1 Caracterizacion de microesferas CS7/CMC3/MMT
4.3.1.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Con base en los andlisis previos de las materias primas y en lo reportado en la literatura, se
identificaron los picos caracteristicos correspondientes al quitosano (CS), la carboximetilcelulosa
(CMC) y la montmorillonita (MMT). Los grupos funcionales de mayor interés incluyen los grupos

hidroxilos (O—H), metilo (C—H), amino (N—H) y enlaces (Si-O).

En la Figura 4.5 se presentan los espectros FTIR de las microesferas reforzadas con
montmorillonita, correspondientes a diferentes contenidos de arcilla: a) 6 %, b) 33 % y ¢) 50 % en
peso, observandose un comportamiento espectral similar, lo que indica que la variacion en la

cantidad de arcilla no altera de manera significativa los grupos caracteristicos del sistema.

En todos los casos se observa una banda ancha e intensa en el intervalo de 3247-3261 cm™,
atribuida a los estiramientos del grupo hidroxilo (O—H) de tipo simétrico, asi como bandas en el
rango de 2865-2885 cm! asociadas a los estiramientos del grupo metilo (C—H). La presencia del
grupo carbonilo (C=0) correspondiente a una amida se identifica consistentemente en el intervalo
de 1630-1646 cm™!, mientras que las bandas ubicadas entre 1537-1541 cm™ y 1377-1380 cm™' se
asocian a vibraciones del grupo N-H (amida). Asimismo, la incorporacion de la montmorillonita
se confirma mediante la aparicion de bandas caracteristicas del enlace Si—O en el rango 1034-1057
cm™ y de estiramientos de flexion del grupo AIMgOH entre 885-902 cm™'. En conjunto, estos
resultados sugieren que la montmorillonita se encuentra fisicamente integrada en la matriz
polimérica de quitosano/carboximetilcelulosa, sin generar modificaciones quimicas significativas

en la estructura funcional del sistema.

Lo que si resulta notorio es una ligera disminucién en la intensidad de las bandas a medida que
aumenta el contenido de arcilla, lo cual puede atribuirse a la interaccion fisica entre la
montmorillonita y la matriz polimérica de quitosano/carboximetilcelulosa. Esta interaccion limita
la movilidad de los grupos funcionales del polimero y puede generar un efecto de apantallamiento

o dilucion espectral, reduciendo la intensidad de las vibraciones detectadas por FTIR. Asimismo,
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el incremento en la fraccion inorgéanica del sistema contribuye a una menor proporcion relativa de
enlaces orgénicos activos, lo que se refleja en una disminucion gradual de la intensidad de las

bandas caracteristicas.
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Figura 4.5 Espectros FTIR de microesferas con diferentes porcentajes de arcilla: a)

CS7/CMC3/MMT6, b) CS7T/CMC3/MMT33 y ¢) CS7/CMC3/MMTS50.

La presencia simultanea de las bandas caracteristicas de los biopolimeros y la arcilla confirma una

integracion exitosa de los componentes en la matriz hibrida. Estos resultados fueron reportados
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por Ablouh y col. [58], quienes observaron el desplazamiento de la banda asociada al grupo amino
libre como evidencia de interacciones electrostaticas entre grupos C=0. Asimismo, la permanencia
de las sefiales asociadas a los enlaces Si—O de la MMT indica que la arcilla conserva su estructura

laminar dentro del sistema, lo que contribuye la estabilidad estructural y al control de la liberacion.

4.3.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis por microscopia electronica de barrido (SEM) se llevé a cabo con el objetivo de evaluar
la morfologia de las microesferas y corroborar, mediante un mapeo elemental, la presencia de
montmorillonita (MMT). En la Fig. 4.6 se presentan las micrografias obtenidas a aumentos de

50X, 100X y 250X de las microesferas sintetizadas a partir del sistema CS7/CMC3/MMT.

En general, todas las formulaciones presentan estructuras semiesféricas con distintos grados de
colapso y superficies predominantemente rugosas, caracteristicas que pueden atribuirse a la
contraccién de la matriz polimérica durante el proceso de secado. No obstante, se observan
diferencias morfoldgicas asociadas al contenido de montmorillonita incorporado. Las microesferas
con menor contenido de MMT (CS7/CMC3/MMT6) exhiben el mayor grado de colapso
estructural y una superficie mayormente lisa a altos aumentos, con escasa presencia de particulas
de arcilla, lo que concuerda con la menor cantidad de refuerzo inorganico en la matriz. Por el
contrario, la formulacion con mayor contenido de MMT (CS7/CMC3/MMT50) presenta una mejor
esfericidad y una morfologia mas estable, con superficies que combinan zonas lisas y rugosas,
atribuibles a una distribucion heterogénea de la montmorillonita, la cual se observa con mayor
claridad a 250X. La formulacién intermedia (CS7/CMC/MMT33) muestra un comportamiento
morfologico transicional, con microesferas semiesféricas colapsadas, superficies rugosas y una

presencia moderada de particulas de montmorillonita dispersas en la superficie.

Las micrografias SEM revelan estructuras semiesféricas con superficies parcialmente colapsadas,
lo cual corresponde a un comportamiento comun en sistemas obtenidos por gelacion ionotrdpica
y secado posterior. He y col. [61] reportaron morfologias similares en microcapsulas hibridas,

donde el incremento del contenido de arcilla genero6 estructuras mas densas y compactas.
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Estos resultados indican que el incremento en el contenido de montmorillonita favorece el refuerzo
estructural de las microesferas y mejora su esfericidad, aunque una mayor cantidad de arcilla puede

dar lugar a una distribucion no homogénea dentro de la matriz polimérica.

33% MMT 6% MMT

50% MMT

Figura 4.6 Micrografias SEM de microesferas CS7/CMC3/MMT.

Posteriormente, se realiz6 un mapeo elemental con la finalidad de corroborar la presencia y
distribucion de la montmorillonita en la superficie de las microesferas. La MMT presenta una

estructura quimica compleja principalmente por silicio (Si), aluminio (Al), y oxigeno (O) [79].

En la Fig. 4.7 se muestran los mapas elementales correspondientes a las microesferas
CS7/CMC3/MMT. En el inciso (a), correspondiente a la formulacion CS7/CMC3/MMT6, se
observa una distribucion homogénea de silicio (Si) (a-2) y aluminio (a-3) en la superficie

confirmando la presencia de montmorillonita en la matriz polimérica.
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6% MMT 33% MMT 50% MMT

Figura 4.7 Mapeo elemental de microesferas CS7/CMC3/MMT.

En el inciso (b), correspondiente a las microesferas CS7/CMC3/MMT33, se observa una
dispersion moderada de la montmorillonita, pero homogénea como se aprecia por la distribucion
de silicio y aluminio. En contraste, en el inciso (c), correspondiente a CS7/CMC3/MMT50, se
aprecia una mayor concentracion de montmorillonita localizada en regiones especificas de la
microesfera. Tanto el silicio (c-2) como el aluminio (c-3) presentan una distribucion no

homogénea, lo que sugiere la formacion de dominios ricos en MMT.
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Adicionalmente, se realizd un analisis por espectroscopia de dispersion de energia (EDS) para
confirmar la presencia de la montmorillonita en las microesferas. En la Fig. 4.8 se muestran los
espectros EDS correspondientes a las diferentes formulaciones CS7/CMC3/MMT. En todos los
casos se detectan sefiales caracteristicas de silicio (Si) y aluminio (Al), lo que confirma la

incorporacion de la arcilla en la matriz polimérica.

Figura 4.8 Espectros EDS de microesferas: a) CS7/CMC3/MMT6, b) CS7/CMC3/MMT33 y ¢)
CS7/CMC3/MMTS50.

En la Fig. 4.8(a), correspondiente a CS7/CMC3/MMT6, se observan picos bien definidos de Si'y
Al, asociados a la presencia de silicatos propios de la montmorillonita. Asimismo, se detectan
senales de hierro (Fe), que podrian estar relacionadas con fases minerales accesorias presentes en
la arcilla. En la Figura 4.8(b), correspondiente a CS7/CMC3/MMT33, se identifica una sefial de
magnesio (Mg), elemento constitutivo de la estructura de la MMT. Finalmente, en la Fig. 4.8(c),
correspondiente a CS7/CMC3/MMTS50, se observa un pico mas intenso de aluminio y una sefial

visible de silicio, consistente con el mayor contenido de arcilla en esta formulacion.

Analisis del tamario de microesferas
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En la Tabla 4.1 se presentan los valores estadisticos correspondientes al tamafio promedio, rango
de diametros mas frecuente y desviacion estdndar de las microesferas poliméricas reforzadas con
montmorillonita sin carga. Se observa que las microesferas con la formulacion
CS7/CMC3/MMT50 presentan el mayor tamafio promedio de (799 um) y la menor desviacion

estandar, lo que indica una distribucion de tamafio méas homogénea.

Tabla 3.1 Datos estadisticos de los diametros de las microesferas CS7/CMC3/MMT sin carga

Tamaiio promedio Rango de tamaiios Desviacion
Muestra
(nm) mas frecuente (um) estandar (o)
CS7/CMC3/MMT6 661.4 600-750 115.2
CS7/CMC3/MMT33 721.6 600-700 167.5
CS7/CMC3/MMTS50 799.0 700-750; 850-900 109.0

Finalmente, en la Figura 4.9 se muestran los histogramas y graficas de frecuencia correspondientes
al andlisis de tamafo de las microesferas. En la Figura 4.9(a), las microesferas de la formulacion
CS7/CMC3/MMT6 presentan un didmetro promedio de 661.4 pm, con una distribucion
moderadamente dispersa y una mayor frecuencia en el rango de 640-680 um. En la Figura 4.9(b),
correspondiente a las microesferas con composicion CS7/CMC3/MMT33, se observa un
incremento en el didmetro promedio (721.6 pum) acompafiado de una desviacion estandar elevada,
lo que indica una alta variabilidad en el tamafio, con microesferas que alcanzan didmetros de hasta
1300 um. En contraste, las microesferas de la formulacion CS7/CMC3/MMTS50 (Figura 4.9(c))
presentan el mayor didmetro promedio (799.0 um) y la menor dispersion, con una distribucion
relativamente homogénea y valores frecuentes entre 700-750 pm y 850-900 um, lo que evidencia
una mejor uniformidad dimensional y grafica tipo bimodal. En general, se observa una tendencia
de mayor tamafio de microesferas a medida que incrementa el contenido de arcilla, esto es debido
a que la montmorillonita aumenta la viscosidad de la soluciéon polimérica, lo que reduce la

fragmentacion de la gota y promueve la formacioén de microesferas de mayor didmetro.
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Figura 4.9 Histogramas y graficas de frecuencia de tamafio de microesferas: a)

CS7/CMC3/MMT6, b) CS7T/CMC3/MMT33 y c) CS7T/CMC3/MMTS50.



4.3.1.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) se realizo con el objetivo de evaluar el grado
de amorficidad y cristalinidad de las microesferas CS7/CMC3/MMT. De acuerdo con los analisis
previos, las microesferas compuestas solo de quitosano y carboximetilcelulosa (CS/CMC)

presentan una estructura predominantemente amorfa con la coexistencia de regiones cristalinas.

En la Figura 4.10 se muestran los patrones de difraccidon correspondientes a las tres composiciones
de microesferas con varios contenidos de montmorillonita: a) CS7/CMC3/MMT6, b)

CS7/CMC3/MMT33 y ¢) CS7/CMC3/MMTS50.

En general, todos los difractogramas presentan picos anchos de baja intensidad, lo que indica un
alto grado de amorficidad en la matriz polimérica, con la presencia de contribuciones cristalinas
asociadas tanto a las regiones ordenadas de los biopolimeros como a la montmorillonita. Para la
composicion CS7/CMC3/MMT6, Figura 4.10(a), se identifican picos de difraccion en 19.11° y
22.09° (20), los cuales indican la presencia de dominios cristalinos similares, con un leve
desplazamiento que puede estar relacionado con interacciones entre la matriz polimérica y la
arcilla. De manera similar, la muestra CS7/CMC3/MMT33, Figura 4.10(b), presenta dos picos de
difraccion ubicados en 18.85° y 23.75° (26), asociados igualmente a reflexiones del plano (002).
Finalmente, en la composicion CS7/CMC30/MMT50 (Figura 4.10(c) se observa un pico de
difraccion amplio centrado en 22.48° (26), el cual también puede atribuirse al plano (002) que es
atribuido a la fase cristalina del quitosano, evidenciando la coexistencia de una regiéon amorfa

dominante con una fase cristalina incipiente.

Los difractogramas muestran la coexistencia de una fase predominantemente amorfa, asociada a
los biopolimeros, y sefiales caracteristicas correspondientes a la MMT. La presencia de los picos
asociados a la arcilla indica que no ocurre una descamacién completa, sino una intercalacion
parcial del biopolimero entre las laminas de la MMT. Este comportamiento es congruente con lo
reportado por Rodrigues dos Santos y col. [62], quienes sefialaron que sistemas de
quitosano/montmorillonita (CQ/MMT) mantienen dominios ordenados que contribuyen al control

de la liberacion del KNO:s.
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Figura 4.10 Patrones de DRX de microesferas: a) CS7/CMC3/MMT6, b) CS7/CMC3/MMT33 y
¢) CS7/CMC3/MMTS50.

En conjunto, los resultados de DRX confirman que el contenido de montmorillonita no induce una
cristalizacion significativa del sistema, sino que mantiene la naturaleza mayoritariamente amorfa
de las microesferas, con pequenas regiones cristalinas cuya intensidad y posicion dependen de la

proporcion de arcilla incorporada.
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4.3.2 Caracterizacion de microesferas CS§/CMC2/MMT
4.3.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En esta caracterizacion se identificaron las bandas de absorcion caracteristicas de los biopolimeros
quitosano (CS), carboximetilcelulosa (CMC) y de la arcilla montmorillonita (MMT). En la Figura
4.11 se muestran los espectros FTIR de las microesferas CS8/CMC2/MMT con diferentes
contenidos de arcilla: a) 6 %, b) 33 % y ¢) 50 % en peso.

En general, todos los espectros presentan una banda ancha e intensa en el rango de 3203-3217 cm’
Iatribuida a los estiramientos vibracionales asimétricos del grupo hidroxilo (O—H), asociados tanto
a los biopolimeros como a la MMT, lo que sugiere la presencia de interacciones por enlaces de
hidrogeno. Asimismo, se identifican bandas en la regiéon de 2863-2877 cm™ y 2361 cm’

correspondientes a los estiramientos asimétricos del grupo C—H.

Las sefiales ubicadas en el intervalo 1620-1636 cm™' se asocian al estiramiento del grupo carbonilo
(C=0), mientras que las bandas observadas entre 1533-1538 cm™ y 1371-1385 cm™! corresponden
a las vibraciones de flexion del grupo N—-H, ambos caracteristicos de las amidas. Estas bandas

confirman la presencia estructural del quitosano en las microesferas.

Por otra parte, las sefiales registradas en la region de 1035-1052 cm™! se atribuyen a los enlaces Si-
O, caracteristicos de la estructura de la montmorillonita, mientras que las bandas en el rango de
883-893 cm™ corresponden a vibraciones de flexion del grupo AIMgOH, confirmando la
incorporacion de la arcilla en todas las formulaciones. No se observan desplazamientos
significativos entre los espectros, lo que indica que la variacion en el contenido de MMT no altera
de manera sustancial la estructura quimica del sistema, aunque si puede influir en la intensidad

relativa de las bandas asociadas a la arcilla.
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Figura 4.11 Espectros FTIR de microesferas con diferentes porcentajes de arcilla: a)

CS8/CMC2/MMT6, b) CS§/CMC2/MMT33 y ¢) CS8/CMC2/MMTS50.

4.3.2.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El anélisis por microscopia electronica de barrido (SEM) se realizé con el objetivo de evaluar la
morfologia de las microesferas y corroborar la presencia de montmorillonita mediante mapeo
elemental y espectroscopia de dispersion de energia (EDS). En la Fig. 4.12. se presentan las

micrografias obtenidas a 50X, 100X y 250X de las microesferas CS§/CMC2/MMT.
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Figura 4.12 Micrografias SEM de microesferas CS8/CMC2/MMT.

Las microesferas con menor contenido de arcilla (CS8/CMC2/MMT6) presentan una morfologia
semiesférica colapsada, con una superficie altamente rugosa y sin evidencia clara de dominios
cristalinos. En contraste, las microesferas CS8/CMC2/MMT33 presentan una estructura mas
esférica y una superficie relativamente lisa, en la que se observan algunos poros y defectos
superficiales, asi como una baja concentracion de particulas de montmorillonita. Por su parte, las
microesferas con mayor contenido de arcilla (CS8/CMC2/MMT50) exhiben una morfologia
esférica mas definida, sin colapsos evidentes, y una superficie ligeramente rugosa con una mayor
presencia de particulas de MMT, lo que sugiere una mejor estabilidad estructural asociada al

refuerzo con arcilla.

El mapeo elemental (Fig. 4.13) confirma la presencia de los elementos caracteristicos de la

montmorillonita (Si y Al) en todas las formulaciones. En las microesferas CS8/CMC2/MMT6 se
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observa una distribucion homogénea de silicio y una menor proporciéon de aluminio. En la
composicion CS8/CMC2/MMT33 se detectan sefiales mas intensas de ambos elementos,
coherentes con su mayor contenido de arcilla. Finalmente, las microesferas CS8/CMC2/MMTS50
presentan una distribucion uniforme de Si y Al, sin concentraciones localizadas, lo que sugiere una

buena dispersion de la MMT en la matriz polimérica.

6% MMT 33% MMT 50% MMT

Si

Figura 4.13 Mapeo elemental de microesferas CS8/CMC2/MMT.
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Los espectros EDS (Figura 4.14) corroboran estos resultados, mostrando picos caracteristicos de
Si y Al en todas las muestras, especialmente en las formulaciones con mayor contenido de

montmorillonita.

Figura 4.14 Espectros EDS de microesferas: a) CS8/CMC2/MMT6, b) CS§/CMC2/MMT33 y c)
CS8/CMC2/MMTS50.

Analisis del tamario de microesferas

En la Tabla 4.2 se presentan los valores estadisticos correspondientes al tamafio promedio, rango
de diametros mas frecuente y desviacion estdndar de las microesferas poliméricas reforzadas con

montmorillonita sin carga, CS8/CMC2/MMT.

La formulacion CS8/CMC2/MMTS0 presenta el mayor tamafio promedio (745.7 um), aunque
también exhibe la desviacion estandar mas alta, lo que indica una mayor dispersion en el tamafio

de particula.
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Tabla 4.2 Datos estadisticos de los didmetros de las microesferas CS8§/CMC2/MMT sin carga

Tamafio promedio Rango de tamaifios Desviacion
Muestra
(pm) mas frecuente (um) estandar (o)
CS8/CMC2/MMT6 713.9 600-800 138.9
CS8/CMC2/MMT33 684.1 600-650 108.6
CS8/CMC2/MMTS50 745.7 500-700; 1000-1100 2114

El analisis de las distribuciones de tamafio (Figura 4.15) muestra que las microesferas
CS8/CMC2/MMT6 presentan una distribucion relativamente homogénea, con diametros

mayormente comprendidos entre 600-800 pm.

En el caso de las microesferas de composicion CS8/CMC2/MMT33, se observa una reduccion del
tamafio promedio y la menor desviacion estandar, indicando una distribucion mas uniforme. Por
el contrario, la formulacion CS8/CMC2/MMTS50 presenta una distribucion bimodal, con
poblaciones en los rangos 500-700 y 1000-1100 um, lo que explica su mayor variabilidad. Como
en el caso de las microesferas CS7/CMC3/MMT, se obtiene un mayor diametro de particula a

medida que incrementa el contenido de arcilla debido a la viscosidad.
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Figura 4.15 Histogramas y graficas de frecuencia de tamafio de microesferas: a)

CS8/CMC2/MMT6, b) CS8/CMC2/MMT33 y ¢) CS8§/CMC2/MMTS50.



4.3.2.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se empled para analizar la naturaleza cristalina de las microesferas de
CS8/CMC2/MMT. En la Figura 4.16. se muestran los patrones de difraccion correspondientes a
las composiciones: a) CS8/CMC2/MMT6, b) CS8§/CMC2/MMT33 y ¢) CS8/CMC2/MMTS50.

En general, los difractogramas presentan picos anchos y de baja intensidad, caracteristicos de una

estructura semicristalina.

La formulacion CS8/CMC2/MMT6 se identifican dos picos en 18.79° (26) y 23.57° (28), lo que
indica un menor grado de orden estructural, consistente con su menor contenido de
montmorillonita. La composicion CS8/CMC2/MMT33 muestra varios picos en el intervalo de
18.83°a27.03°(26), asociados a reflexiones del plano (002), confirmando la presencia de regiones
cristalinas dispersas. Finalmente, las microesferas CS8/CMC2/MMTS50 presenta tres picos de
difraccion en el rango de 19.05° a 26.73° (26), asociados también a reflexiones del plano (002),

debido a las fases presentes del quitosano.
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Figura 4.16 Patrones de DRX de microesferas: a) CS§/CMC2/MMT6, b) CS8/CMC2/MMT33 y
c) CS8/CMC2/MMTS50.

4.4. Caracterizacion de microesferas con carga
4.4.1. Caracterizacion del agente activo
4.4.1.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se realizé con
el objetivo de identificar los nimeros de onda en donde se localizan las bandas de los grupos

funcionales caracteristicos el nitrato de potasio (KNOs3). El nitrato de grado agricola es una sal con
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una pureza aproximada del 99.4%; no obstante, puede contener trazas de humedad, sulfatos,
cloruros, nitritos € hierro. En la Figura 4.17 se observa una banda intensa localizada en 1384 cm’!
que corresponde al grupo (NOs7) y se asocia al modo vibracional de estiramiento asimétrico. Por
su parte, la banda ubicada alrededor de 823 cm! se atribuye a vibraciones de flexion del enlace

N-O, confirmando la presencia estructural del anion nitrato [80, 81].
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Figura 4.17 Espectro FTIR de nitrato de potasio (KNO3).

4.4.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

El nitrato de potasio es una sal ternaria compuesta por el cation potasio (K") y el anion nitrato
(NOs3"), con formula quimica KNOs. El anidn presenta una geometria trigonal plana, lo que influye
en la disposicion de los cationes K* dentro de la red cristalina, evitando su ubicacion directamente
por encima o debajo del 4&tomo de nitrogeno. Estas interacciones electrostaticas son responsables
de su arreglo cristalino del compuesto. A temperatura ambiente, el KNO3 presenta una estructura
cristalina de tipo ortorrombico; sin embargo, cambios en la temperatura o la presion pueden inducir
transiciones de fase [63]. En la Figura 4.18, se muestra el difractograma de rayos X del KNO3 puro

empleado como agente activo para la carga de las microesferas. En dicho patrén se identifican
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picos de difraccion en las posiciones 20 = 23°,29°, 32°, 33°, 38° y 46, los cuales concuerdan con

la tarjeta PDF 00-005-0377, confirmando la alta cristalinidad y pureza del material.
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Figura 4.18 Difractograma de rayos X de nitrato de potasio (KNO3).

Una vez confirmada la identidad quimica y la estructura cristalina del agente activo (KNO3), se
procedio a su incorporacion en las microesferas poliméricas de CS/CMC/MMT. La caracterizacion
de las microesferas cargadas se enfoc en evaluar la interaccion entre el nitrato de potasio y la
matriz polimérica, asi como en determinar posibles cambios estructurales, morfoldgicos y
fisicoquimicos derivados del proceso de encapsulacion. Para ello, se emplearon técnicas de FTIR,

SEM, EDS y DRX, permitiendo analizar tanto la presencia del agente activo como su distribucion

dentro de las microesferas.
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4.4.2. Caracterizacion de microesferas CS7/CMC3/MMT con carga
4.4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Previo a la caracterizacion de las microesferas cargadas, se corrobor6d la presencia de los
biopolimeros quitosano (CS) y carboximetilcelulosa (CMC), asi como de los grupos funcionales
caracteristicos de la montmorillonita (MMT) y del agente activo, nitrato de potasio (KNO3). En la
Figura 4.19 se presentan los espectros FTIR correspondientes a las microesferas CS7/CMC3/MMT

cargadas, con contenidos de arcilla de 6 %, 33 % y 50 % en peso (incisos a, b y ¢, respectivamente).

En los espectros FTIR de las microesferas CS7/CMC3/MMT cargadas (Fig. 4.19) se identifican
bandas caracteristicas del nitrato de potasio en todas las formulaciones. En particular, se observa
una banda intensa en el rango de 1371-1373 cm’!, atribuida al grupo nitrato (NO3") asociada a un
modo vibracional de estiramiento asimétrico, asi como una banda en la region de 823-824 cm!
correspondiente al enlace N—O, asociada a un modo vibracional de flexion. En casi todas las
formulaciones, excepto QS7/CMC3/MMT6-C, se presenta una banda caracteristica de H-O—H que
se atribuye a la humedad. Asimismo, en las formulaciones QS7/CMC3/MMT33-C y
QS7/CMC3/MMTS50-C se observa una banda en la region 1028 cm’, correspondiente al
estiramiento del enlace Si—O, perteneciente a los grupos funcionales de la MMT [69-71]. La
presencia sistematica de estas sefiales confirma la incorporacion efectiva del agente activo KNOs

en la matriz polimérica, independientemente del contenido de montmorillonita.
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Figura 4.19 Espectros FTIR de microesferas con diferentes porcentajes de arcilla y cargadas de

KNOs: a) CS7/CMC3/MMT6-C, b) CS7/CMC3/MMT33-C y ¢) CS7T/CMC3/MMT50-C.

4.4.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis mediante microscopia electronica de barrido se realizé para evaluar la morfologia de
las microesferas cargadas con KNOs. En la Figura 4.20 se muestran micrografias obtenidas a

aumentos de 50X, 100X y 250X de las microesferas CS7/CMC3/MMT-C.

Las microesferas CS7/CMC3/MMT6-C (Fig. 4.20(a)) presentan una morfologia heterogénea,

donde coexisten particulas de forma esférica y estructuras irregulares alargadas. A mayores
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aumentos se observa una superficie rugosa con estructuras laminares, asi como poros y capas
apiladas, lo que sugiere la deposicion del agente activo en la superficie y entre las capas

poliméricas.

En el caso de las microesferas CS7/CMC3/MMT33-C (Figura 4.20(b)), se observa una estructura
morfologia mas homogénea, con particulas de forma semiesférica y presencia de capas apiladas,
lo que indica una integracion mas uniforme del KNO3 en la matriz. Finalmente, las microesferas
CS7/CMC3/MMT50-C (Fig.4.20(c)) presentan una elevada rugosidad superficial, estructuras
laminares bien definidas y zonas con microfracturas y porosidad, lo cual podria favorecer la

liberacion del agente activo.

El andlisis EDS confirmo la presencia de los elementos caracteristicos del KNOs. En los espectros
de la Figura 4.21 se observan picos prominentes correspondientes al potasio (K) en todas las
formulaciones, asi como sefiales asociadas al oxigeno (O), confirmando la presencia del nitrato de

potasio.
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Figura 4.20 Micrografias SEM de microesferas CS7/CMC3/MMT-C.
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Figura 4.21 Espectros EDS de microesferas: a) CS7/CMC3/MMT6-C, b) CS7/CMC3/MMT33-
Cyc) CS7/CMC3/MMT50-C.

El mapeo elemental (Fig. 4.22) evidencio la distribucion del nitrogeno (N) y potasio (K) en la
superficie de las microesferas, observandose una mayor concentracion superficial en la
formulacion CS7/CMC3/MMTS50-C y una distribucion mas homogénea en CS7/CMC3/MMT6-C
y CS7/CMC3/MMT33-C.

Figura 4.22 Mapeo elemental de microesferas con carga: a) CS7/CMC3/MMT6-C, b)
CS7/CMC3/MMT33-Cy ¢) CS7/CMC3/MMT50-C.

Analisis del tamario de microesferas

El anélisis del tamafo de las microesferas cargadas con nitrato de potasio se presenta de manera
cuantitativa en la Tabla 4.3, donde se resumen los pardmetros estadisticos de didmetro para las

formulaciones CS7/CMC3/MMT-C. Estos resultados se complementan con los histogramas y

72



graficas de frecuencia mostrados en la Figura 4.23, correspondientes a las composiciones: a)

CS7/CMC3/MMT6-C, b) CS7/CMC3/MMT33-C y ¢) CS7/CMC3/MMTS50-C.

Tabla 5.3 Datos estadisticos de los didmetros de las microesferas CS7/CMC3/MMT-C con carga

Tamaifio promedio Rango de tamafios Desviacion
Muestra
(pm) mas frecuente (um) estandar (o)
CS7/CMC3/MMT6-C 822.9 700-900 118.5
CS7/CMC3/MMT33-C 827.0 800-900 109.0
CS7/CMC3/MMT50-C 979.0 900-1200 140.8

En la formulaciéon CS7/CMC3/MMT6-C (Fig.4.23(a)), el histograma muestra una distribucion
predominante en el intervalo de didmetros intermedios en el rango de 700-800 pum, con una
dispersion moderada y la presencia ocasional de particulas de mayor tamafio (>1000 pm), lo que

indica una heterogeneidad controlada en la formacion de microesferas.

Por su parte, la formulacion CS7/CMC3/MMT33-C (Fig. 4.23(b)) presenta una distribucion mas
simétrica y estrecha alrededor de la media, lo que sugiere una mayor uniformidad en el tamafio de
particula en comparacion con las demdas formulaciones. Se observa un incremento en el tamafio

promedio de las microesferas (827.0 um) con rango de tamafo entre 800-900 pm.

Finalmente, la formulacion CS7/CMC3/MMT50-C (Fig. 4.23(c)) evidencia un desplazamiento de
la distribucion hacia didmetros mayores, acompainado de una mayor amplitud en el histograma.
Este comportamiento indica una mayor variabilidad en el tamaiio de las microesferas, lo que puede
estar asociado al efecto del contenido de montmorillonita y a la incorporacion del agente activo

durante el proceso de formacidn, ya que también ésta presenta el mayor didmetro promedio de

979.0 pm.

73



Microesferas CS7/CMC3/MMT6-C

a)
1 43
i
2
5 |
8
]
i
1 22 5§
400 600 800 1000 1200 1400
Diametro (um)
Microesferas CS7T/CMC3/MMT33-C
b
) < |
21
=
()
g
3
2
400 600 800 1000 1200 1400
Diametro (um)
Microesferas CS7/CMC3/MMT50-C
c)
=
4]
5
= ]
b
)
400 600 800 1000 1200 1400

Diametro (um)

Figura 4.23 Histogramas y gréficas de frecuencia de tamafio de microesferas: a)

CS7/CMC3/MMT6-C, b) CS7T/CMC3/MMT33-C y ¢) CS7/CMC3/MMT50-C.
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4.4.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X permiti6 evaluar la cristalinidad de las microesferas cargadas con nitrato
de potasio. En la Fig. 4.24 se presentan los patrones de difraccion correspondientes a las

formulaciones a) CS7/CMC3/MMT6-C, b) CS7/CMC3/MMT33-C y ¢) CS7/CMC3/MMTS50-C.
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Figura 4.24 Patrones de DRX de microesferas: a) CS7/CMC3/MMT6-C, b)
CS7/CMC3/MMT33-Cy ¢) CS7/CMC3/MMT50-C.

En comparacion con las microesferas sin carga, cuyo patron de DRX se caracterizé por una

estructura predominantemente amorfa con sefales cristalinas débiles asociadas a la matriz
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polimérica y a la montmorillonita, las microesferas con KNO3 muestran un incremento notable en
la cristalinidad. En particular, la formulacion CS7/CMC3/MMTS50-C (Fig. 4.24(c)) presenta picos
intensos y bien definidos en el intervalo de 19° a 45° (260). Se identificaron picos caracteristicos
del nitrato de potasio en 23° (26), asociado al plano (111), en 29.6° (28), correspondiente al plano
(211), y en 33° (20), asociado al plano (200) correspondientes a la fase cristalina del agente activo
[82], lo que indica que el agente activo se encuentra mayoritariamente expuesto en la superficie.
En contraste, las muestras con menor contenido de arcilla, CS7/CMC3/MMT6-C y
CS7/CMC3/MMT33-C, exhiben un patréon semicristalino con una disminucion en la intensidad de
las reflexiones, evidenciando una menor adsorcion y una incorporacion mas homogénea del KNO3

en la matriz polimérica, lo que reduce su contribucion a la sefial de difraccion.

Los picos menos intensos que se observan en todas las formulaciones corresponden a los planos
(012), (310) y (321) correspondientes a la simetria ortorrombica del agente activo en la tarjeta PDF

ICDD 01-071-1557.

4.4.3. Caracterizacion de microesferas CS§/CMC2/MMT con carga
4.4.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 4.25 se muestran los espectros FTIR correspondientes a las microesferas
CS8/CMC2/MMT cargadas con nitrato de potasio (KNO3), organizadas de acuerdo con el
contenido de arcilla: a) 6 %, b) 33 % y ¢) 50 % en peso de MMT.

En los espectros FTIR de las formulaciones CS8/CMC2/MMT6-C, CS8/CMC2/MMT33-C y
CS8/CMC2/MMTS50-C se identifican las bandas caracteristicas asociadas al agente activo, con
sefiales intensas en el intervalo 1371-1373 cm™! asociadas al estiramiento asimétrico del grupo
nitrato (NO3") y bandas en la region de 823-824 cm™! correspondientes al enlace N—O con un modo
vibracional de flexiéon. En todas las formulaciones una banda presente en la region 1650 cm™! es
atribuida a la humedad del ambiente, y en la formulacion QS8/CMC2/MMTS50-C se observa una
banda caracteristica de Si—O perteneciente a la arcilla [69-71]. La similitud en la posicion e
intensidad de estas bandas confirma la incorporacion exitosa del KNO3 en la matriz polimérica de

todas las microesferas.
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Figura 4.25 Espectros FTIR de microesferas con diferentes porcentajes de arcilla y cargadas de

KNOs: a) CS8/CMC2/MMT6-C, b) CS8/CMC2/MMT33-C y ¢) CS8/CMC2/MMT50-C.

4.4.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis por microscopia electronica de barrido (SEM) permitié evaluar la morfologia de las
microesferas CS8/CMC2/MMT-C y evidenciar las variaciones estructurales asociadas a la
incorporacion del agente activo. En la Figura 4.26 se presentan micrografias a aumentos de 50X,

100X y 250X.
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Las microesferas CS8/CMC2/MMT6-C (Fig. 4.26(a)) presentan una estructura semiesférica
colapsada y superficies altamente rugosas. La morfologia es irregular, con presencia de capas y
laminas fragmentadas. En la Fig. 4.26(b), correspondiente a la formulacion CS8/CMC2/MMT33-
C, se identifican microesferas con una estructura mas compacta y una menor cantidad de pliegues
superficiales, lo que sugiere una mayor cohesion entre los biopolimeros. Asimismo, se observan

particulas adheridas de forma dispersa sobre la superficie, probablemente de KNOs.

50X 100X 250X

6% MMT

Figura 4.26 Micrografias SEM de microesferas CS8/CMC2/MMT-C.

Por su parte, las microesferas CS8/CMC2/MMTS50-C (Fig. 4.26(c)) presentan una morfologia
esférica y una distribucion mas homogénea. En las micrografias se aprecia una superficie rugosa
y uniforme, con pequefas particulas distribuidas de manera regular, lo que indica una mejor

integracion del sistema polimero-arcilla-agente activo.
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El andlisis EDS permitié corroborar la presencia del agente activo en las microesferas
CS8/CMC2/MMT-C. En la Fig. 4.27 se muestran los espectros EDS, donde se observa un pico

predominante correspondiente al potasio (K), elemento caracteristico del nitrato de potasio.

30 P cps/ev cps/ev

Figura 4.27 Espectros EDS de microesferas: a) CS8§/CMC2/MMT6-C, b) CS8/CMC2/MMT33-
Cyc) CS8/CMC2/MMT50-C.

En la formulacion CS8/CMC2/MMT6-C se identifica una sefial intensa correspondiente al potasio
(K), atribuida al KNO3. En la muestra CS8/CMC2/MMT3-C se observa una sefial mas pronunciada
de silicio (Si), lo que indica una mayor contribucion de la montmorillonita. Finalmente, en la
formulacion CS8/CMC2/MMTS5-C se detectan picos definidos de K y Si, confirmando

nuevamente la presencia del agente activo y la montmorillonita (MMT).

El mapeo elemental (Figura 4.28) permitié evaluar la distribucion espacial de los elementos
asociados al KNOs. En la formulacion CS8/CMC2/MMT6-C se observa una distribucion no
homogénea del nitrogeno, mientras que el potasio se encuentra bien distribuido sobre la superficie.
En la muestra CS8/CMC2/MMT33-C, el nitrogeno se encuentra distribuido en areas especificas,

y el potasio presenta una distribucion homogénea. Finalmente, en la formulacion
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CS8/CMC2/MMTS50-C se identifican zonas con mayor concentracion de nitrégeno, manteniendo

una dispersion uniforme del potasio.

Figura 4.28 Mapeo elemental de microesferas con carga: a) CS8§/CMC2/MMT6-C, b)
CS8/CMC2/MMT33-Cy c¢) CS8/CMC2/MMT50-C.

Analisis del tamario de microesferas

En la Tabla 4.4 se presentan los parametros estadisticos correspondientes al tamafio de las

microesferas CS§/CMC2/MMT cargadas con nitrato de potasio.

La Fig. 4.29 muestra los histogramas y las graficas de frecuencia del tamafio de las microesferas
cargadas. La formulacion CS8/CMC2/MMT6-C presenta didmetros principalmente en el intervalo
de 600-800 pm, con un tamafio promedio de 769.6 um y la mayor desviacion estandar (138.3 um),
lo que indica una distribucién més dispersa en comparacion con las demés formulaciones. Por su
parte, la composicion CS8/CMC2/MMT33-C exhibe una mayor frecuencia de tamafios en el rango
de 600-650 um, con un diametro promedio menor (698.9 um) y una desviacion estandar de 133.4

um, evidenciando una ligera reduccidon tanto en tamafio como en dispersion. Finalmente, la
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formulacion CS8/CMC2/MMTS50-C  presenta un tamafio promedio similar al de
CS8/CMC2/MMT6-C (769.2 um), pero con la menor desviacion estandar (86.8 pm), lo que
sugiere una distribucion de tamafno mas homogénea, concentrada principalmente entre 700 y 850

pm.

Tabla 6.4 Datos estadisticos de los didmetros de las microesferas CS§/CMC2/MMT-C sin carga

Tamafio promedio Rango de tamafios Desviacion
Muestra
(pm) mas frecuente (um) estandar (o)
CS8/CMC2/MMT6-C 769.6 600-800 138.3
CS8/CMC2/MMT33-C 698.9 600-700 133.4
CS8/CMC2/MMTS50-C 769.2 700-850 86.8

Al comparar los resultados del analisis de tamafio de las microesferas CS8/CMC2/MMT-C
cargadas con KNOs3 con los obtenidos previamente para las microesferas sin carga, se observa que
la incorporacion del agente activo influye de manera significativa en la distribucion del tamafio y
en la homogeneidad de los didmetros. En general, las microesferas cargadas presentan diametros
promedio comparables, pero con variaciones en la desviacion estandar, lo que sugiere que la

presencia del KNOs afecta la uniformidad.

En particular, la formulacion CS8/CMC2/MMT6-C muestra la mayor dispersion de tamanos, lo
cual concuerda con las observaciones por SEM, donde se identificaron microesferas con
morfologia semiesférica colapsada y superficies altamente rugosas. Esta irregularidad estructural
puede favorecer una distribucion de tamafios mas amplia. Por el contrario, la composicion
CS8/CMC2/MMT50-C presenta la menor desviacion estandar, indicando una distribucion de
tamafio mas homogénea, en concordancia con las micrografias SEM, en las que se observaron

microesferas con morfologia més esférica, definida y con una superficie relativamente uniforme.

La formulacion CS8/CMC2/MMT33-C exhibe un diametro promedio menor y una dispersion
intermedia, lo cual se relaciona con la morfologia méas compacta observada por SEM y una menor

presencia de pliegues en la superficie. Este comportamiento sugiere una mayor cohesion entre los

81



componentes de la matriz polimérica, lo que favorece la formacion de microesferas de menor
tamafio y distribucion mas controlada. En conjunto, estos resultados evidencian que tanto el
contenido de montmorillonita como la incorporacion del nitrato de potasio influyen de manera
directa en la morfologia y el tamafio de las microesferas, estableciendo una relacion clara entre las
caracteristicas estructurales observadas por SEM y los pardmetros estadisticos del andlisis de

tamano.
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Figura 4.29 Histogramas y gréficas de frecuencia de tamafio de microesferas: a)
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4.4.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.30 se muestran los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las
microesferas CS8/CMC2/MMT-C. En general, las tres formulaciones exhiben una naturaleza
semicristalina, caracterizada por picos de moderada intensidad en el intervalo de 19° a 45° (20),
asociados a los planos cristalograficos (111), (211) y (200) del KNO3. Los picos menos intensos
que se observan en todas las formulaciones corresponden a los planos (012), (310) y (321)
correspondientes a la simetria ortorrombica del agente activo en la tarjeta PDF ICDD 01-071-
1557. Asimismo, se observa un halo amorfo cuya intensidad disminuye conforme aumenta la
concentracion de montmorillonita, lo que sugiere un menor encapsulamiento del agente activo y
una mayor adsorcion del KNOs en la superficie de las microesferas. Este comportamiento se asocia
con una distribuciéon mas homogénea del agente activo-favorecida por el mayor contenido de

arcilla en la matriz.
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Figura 4.30 DRX de a) CS8/CMC2/MMT6-C, b) CS8/CMC2/MMT33-Cy c)
CS8/CMC2/MMT50-C.

En conjunto, estos resultados confirman que la formulacion CS8/CMC2/MMT50-C presenta el
mayor orden estructural y estabilidad dimensional; sin embargo, al considerar de manera integral
los analisis previos, la formulacion QS8/CMC2/MMT33-C exhibe un balance mas favorable entre
estabilidad dimensional y eficiencia de encapsulamiento, lo que la posiciona como la composicion

mas adecuada para aplicaciones de liberacion controlada del agente activo.
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4.4.4. Liberacion del agente activo (KNQOs) en agua

La liberacion sostenida de fertilizantes es una alternativa eficaz para optimizar su aprovechamiento
y reducir las pérdidas asociadas a procesos de lixiviacion. En este estudio se evalud la liberacion
de nitrato de potasio (HNO3) en medio acuoso, con el fin de analizar su potencial aplicacion en

sistemas agricolas.

En la Figura 4.31 se presentan los perfiles de liberacion correspondientes a las microesferas
QS7/CMC3/MMT-C con diferentes contenidos de montmorillonita y a diferentes tiempos. En
todas las formulaciones se observa una liberacion inicial rapida, evidenciada por un incremento
pronunciado de la concentracion durante los primeros minutos del ensayo. Este comportamiento
se asocia al hinchamiento de la matriz polimérica y a la liberacion del agente activo localizado en
regiones superficiales o facilmente accesibles. Posteriormente, se observa una estabilizacion
progresiva que se mantiene hasta los 1400 minutos (~24 h), del ensayo. Lo que indica que el
proceso de liberacion se extiende por mas de 10 h, caracteristica tipica de sistemas de liberacion

sostenida basados en matrices poliméricas hibridas [83, 84].

El incremento en el contenido de montmorillonita (MMT), favorece una mayor cantidad del agente
activo liberado, siendo asi entre las formulaciones evaluadas, QS7/CMC3/MMT50-C la que
alcanzo valores mas altos de concentracion, esto debido a la estructura laminar y la elevada area

superficial de la MMT permite una mayor absorcion del agente activo.

El perfil de liberacion obtenido muestra una reduccion significativa en la velocidad de la disolucion
del KNO3 en comparacion con su forma libre, lo cual confirma el efecto modulador de la matriz
polimérica. Resultados similares fueron reportados por Dos Santos y col. [57], quienes observaron
que la encapsulacion del nitrato de potasio disminuye la liberacion inmediata del 100 % a

aproximadamente 66 %.

Asimismo, la prolongacion de la liberacion observada al incrementar el contenido de MMT
concuerda con lo reportado por Berraaouan y col. [54] y Rodrigues dos Santos y col. [62], quienes
demostraron que la incorporacion de arcillas laminares incrementa la eficiencia en Ia

encapsulacion y reduce la liberacion inicial, favoreciendo una liberacion més sostenida.
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Figura 4.31 Perfiles de liberacion de las microesferas QS7/CMC3/MMT-C: a) 6 %, b) 33 % y ¢)
50 % de MMT.

La Figura 4.32 muestra los perfiles de liberacion de las microesferas QS8/CMC2/MMT-C,
evaluados mediante espectroscopia UV-Vis a 220 nm. En todas las composiciones se observa un
comportamiento similar, caracterizado por una liberacion inicial rapida que alcanza un maximo
alrededor de los 480 minutos, seguida de una disminucion progresiva de la absorbancia hasta
alcanzar valores estables cercanos a las 24 h. Este perfil es deseable en sistemas de liberacion

sostenida destinados a aplicaciones agricolas [83, 84].
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Las microesferas QS8/CMC2/MMT33-C mostraron el desempefio més adecuado, al combinar una
liberacion inicial eficiente con un control prolongado del proceso, en concordancia con resultados
previamente reportados en la literatura, que indican que esta formulacidn, es la que mayor

desempefio presenta. [65].

Los tiempos de liberacion superiores a 10h obtenidos en el presente estudio confirman que la
combinacion quitosano/carboximetilcelulosa/montmorillonita constituye una matriz mas

adecuada para aplicaciones agricolas de liberacion sostenida.
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Figura 4.32 Perfiles de liberacion de las microesferas QS8/CMC2/MMT-C, a) 6 %, b) 33 % y ¢)
50 % de MMT.
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4.4.5. Procedimientos analiticos
4.4.5.1 Porcentaje de carga de las microesferas

En la Tabla 4.5 se presentan los porcentajes de carga del agente activo (KNO3) incorporado en las
microesferas poliméricas reforzadas con montmorillonita, calculados a partir de la Ecuacién (3.1),

considerando la diferencia de masa entre las microesferas con y sin carga.

Tabla 7.5 Porcentaje del agente activo (KNO3) en las microesferas con carga

Peso promedio (g)

Muestra Con carga Promedio = Desviacion
Sin carga 1a. 2a. 3a. (%) estandar (o)
repeticion = repeticion = repeticion

CS7/CMC3/MMT6-C 0.2967 0.4854 0.4226 0.4949 57.6 0.039
CS7/CMC3/MMT33-C 0.2965 0.4867 0.4650 0.4400 56.4 0.023
CS7/CMC3/MMT50-C 0.2947 0.4864 0.5030 0.4467 62.4 0.029
CS8/CMC2/MMT6-C 0.4622 0.6407 0.6617 0.6696 42.2 0.015
CS8/CMC2/MMT33-C 0.2678 0.4495 0.4536 0.4470 68.1 0.003
CS8/CMC2/MMT50-C 0.2923 0.4479 0.4663 0.4851 59.6 0.019

Los resultados indican que las formulaciones con mayor contenido de montmorillonita alcanzan
porcentajes de carga mas elevados, alcanzando valores cercanos al 67-68 %, lo que confirma el
papel de la arcilla como fase inorganica en la incorporacion del agente activo. Este
comportamiento se atribuye a la estructura laminar y a la elevada éarea superficial de la
montmorillonita, que favorecen la adsorcion del KNO3 tanto en la superficie como en los espacios

interlaminares.

Asimismo, la formulacion CS8/CMC2/MMT33-C presenta, en general, un porcentaje de carga
ligeramente superior en comparacion con las composiciones CS7/CMC3/MMT-C, lo que sugiere
que la relacion CS/CMC influye en los procesos de hinchamiento y difusion durante la etapa de
sorcion. Estos resultados concuerdan con estudios previos que reportan la alta eficiencia de

matrices poliméricas hibridas para la incorporacion de nitrato de potasio [83, 85].
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4.4.5.2 Porcentaje de hinchamiento de microesferas sin carga

El ensayo de hinchamiento se realizé con el objetivo de evaluar la capacidad de absorcion de agua
de las microesferas sin carga y analizar la influencia de la composicion polimérica y del contenido
de montmorillonita. Los porcentajes de hinchamiento, calculados a partir de la ecuacion (3.2), se

presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Porcentaje de hinchamiento de las microesferas sin carga

Peso promedio (g)
Hinchadas Promedios
Muestra
Secas 1a. 2a. 3a. (%)
repeticion repeticion repeticion
CS7/CMC3/MMT6  0.3327 1.3874 1.0916 0.9523 243.7
CS7/CMC3/MMT33 0.3309 0.9227 1.0226 0.7507 171.5
CS7/CMC3/MMT50 0.3347 0.9281 1.0223 0.9804 191.8
CS8/CMC2/MMT6  0.5014 0.9497 1.0785 1.0722 106.1
CS8/CMC2/MMT33 0.2617 1.0955 1.1817 0.7450 284.9
CS8/CMC2/MMTS0 0.3201 0.7264 0.8256 0.7878 143.7

La formulacion CS8/CMC2/MMT33 exhibe el mayor porcentaje de hinchamiento, alcanzando un
incremento de hasta 3.8 veces su peso inicial. Este comportamiento se atribuye a su mayor afinidad
quimica con el agua y a una adecuada dispersion de la montmorillonita, previamente observada
mediante SEM. En contraste, la formulacion CS8/CMC2/MMT6 presenta el menor porcentaje de

hinchamiento, lo cual se relaciona con su menor contenido de CMC y MMT.

En términos generales, las microesferas con mayor proporcion de CMC muestran una absorcion
de agua mas uniforme, asociada a una estructura mas porosa y al caracter hidrofilico de este
polimero, mientras que aquellas con mayor contenido de CS presentan una menor capacidad de

hinchamiento [86].
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4.4.5.3 Fraccion soluble en agua de microesferas sin carga

En la Tabla 4.7 se reportan los porcentajes de pérdida de masa obtenidos en el ensayo de fraccion

soluble en agua, los cuales fueron calculados mediante la ecuacion (3.3).

Tabla 4.7 Porcentaje de solubilidad de las microesferas sin carga

Peso promedio (g)
Muestra Final Promedio
Inicial 1a. 2a. 3a. (%)
repeticion = repeticion repeticion

CS7/CMC3/MMT6 0.3207 0.2975 0.2982 0.2927 7.66
CS7/CMC3/MMT33 0.2948 0.2863 0.2867 0.2608 5.72
CS7/CMC3/MMTS50 0.3270 0.3027 0.3167 0.3068 5.58
CS8/CMC2/MMT6 0.2639 0.2467 0.2464 0.2456 6.70
CS8/CMC2/MMT33 0.2946 0.2934 0.2604 0.2852 5.08
CS8/CMC2/MMTS50 0.3303 0.3064 0.3264 0.3143 4.42

Los resultados muestran que la formulacion CS7/CMC3/MMT6 presenta el mayor porcentaje de
solubilidad, lo cual se atribuye a su mayor contenido de CMC, un polimero de caracter hidrofilico
que favorece la interaccion con el medio acuoso. De manera general, las formulaciones con mayor

proporcion de CMC exhiben valores ligeramente superiores de pérdida de masa.

Por otro lado, las microesferas con mayor contenido de montmorillonita presentan menores
porcentajes de solubilidad, lo que confirma el papel de la arcilla en el incremento de la estabilidad
estructural de la matriz y en la reduccion de la disolucioén en agua. En particular, la formulacion
CS8/CMC2/MMTS50 presenta la menor pérdida de masa (4.42 %), lo que indica una elevada
estabilidad y una adecuada resistencia en medio acuoso. Cabe destacar que ninguna de las
formulaciones mostr6 una pérdida de masa significativa, lo que evidencia que la integridad

estructural de las microesferas se mantiene tras el ensayo.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Se sintetizaron de manera satisfactoria microesferas poliméricas a base de quitosano (CS),
carboximetilcelulosa (CMC) y montmorillonita (MMT), con distintas proporciones de sus
componentes, mediante el método de gelacion ionica. Las microesferas obtenidas presentaron una
capacidad de carga de nitrato de potasio (KNOs3) de hasta 68 %, valor superior a los reportados en

estudios previos, lo que confirma la eficiencia de la matriz hibrida desarrollada.

El proceso experimental permitidé obtener microesferas con propiedades morfologicas y
estructurales adecuadas, evidenciando la influencia positiva de la montmorillonita como agente de
refuerzo inorgéanico. Los resultados de espectroscopia FTIR en microesferas sin carga confirmaron
la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de los biopolimeros empleados, asi como la
formacion de enlaces tipo amida (N-H y C=0) derivados de la interaccion electrostatica entre el
CS y la CMC. Asimismo, se identificaron bandas asociadas a enlaces Si—-O y AIMgOH,
confirmando la incorporacion de la MMT en la matriz. El tripolifosfato de sodio (TPP) actué como
agente reticulante efectivo, mientras que el tensoactivo Triton X-100 favorecio la estabilidad y

homogeneidad del sistema al mejorar la dispersion de los componentes.

En las microesferas cargadas se identificaron, mediante FTIR, las bandas correspondientes a los
grupos funcionales NO3™ y N-O, confirmando la incorporacion exitosa del agente activo KNO3 en
todas las formulaciones. El analisis por microscopia electronica de barrido (SEM) mostré que las
microesferas sin carga presentan particulas de MMT distribuidas sobre su superficie, corroboradas
por la deteccion de silicio y aluminio mediante EDS. En particular, las formulaciones
CS8/CMC2/MMT mostraron una dispersion mas homogénea de la arcilla, atribuida a la accién del

Triton X-100 al reducir la tension superficial del sistema.

Las microesferas CS7/CMC3/MMT6 exhibieron una estructura porosa que podria favorecer la
liberacion sostenida del agente activo debido a su mayor 4rea superficial; sin embargo, la presencia
de estructuras colapsadas sugiere una dispersion menos eficiente de los biomateriales. Por otro
lado, las microesferas CS7/CMC3/MMTS50 presentaron estructuras fracturadas y agregados de
MMT, lo que podria inducir una liberacion maés réapida y menos controlada del KNOs. EI mapeo
elemental y el andlisis EDS confirmaron de manera consistente la presencia de la MMT vy, en el

caso de las microesferas cargadas, del KNOs3 a través de la deteccion de nitrégeno y potasio.
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En cuanto al tamafio de particula, las microesferas CS7/CMC3/MMT presentaron un didmetro
promedio ligeramente mayor que las CS8/CMC2/MMT, lo que sugiere una menor superficie
especifica y, por ende, una posible liberacion mas lenta del agente activo. En las microesferas
cargadas, las formulaciones CS7/CMC3/MMT-C mostraron diametros promedio superiores a las
CS8/CMC2/MMT-C. Las composiciones CS7/CMC3/MMT6-C y CS7/CMC3/MMT33-C
presentaron tamafios mds uniformes, condicion favorable para una liberacion sostenida y
controlada, mientras que CS7/CMC3/MMT50-C presentd microesferas de mayor tamafo,

asociadas a una liberacion mas lenta pero potencialmente menos homogénea.

El andlisis por difraccion de rayos X (DRX) en microesferas sin carga reveld una naturaleza
semicristalina, siendo las formulaciones CS8/CMC2/MMT mas cristalinas que las
CS7/CMC3/MMT, destacando CS8/CMC2/MMTS50 por su mayor orden estructural. En las
microesferas cargadas, la presencia de picos caracteristicos del KNO3 evidencio la coexistencia de
fases cristalinas del agente activo con la matriz polimérica, confirmando su incorporacién sin

alterar de forma significativa la estructura del sistema.

Los ensayos de hinchamiento demostraron que un hinchamiento moderado es esencial para lograr
una liberacién sostenida del agente activo. Formulaciones con hinchamiento excesivo, como
CS8/CMC2/MMT33, presentan mayor riesgo de desintegracion y liberacion rapida, mientras que
CS8/CMC2/MMT6 mostré un comportamiento mas adecuado al combinar hinchamiento
controlado y estabilidad estructural. Los porcentajes de solubilidad obtenidos, entre 4.42 %y 7.66
%, indican una baja pérdida de masa en todas las formulaciones, evidenciando una buena
estabilidad en medio acuoso, especialmente en aquellas con mayor contenido de MMT, que actlia

como refuerzo estructural.

Finalmente, los ensayos de liberacion confirmaron que las microesferas CS/CMC/MMT presentan
un comportamiento atribuible a una liberacion sostenida, esto debido a que presentan una etapa
inicial rapida, seguida de una liberacion gradual que se extiende hasta 24 h, lo que evidencia una

liberacion por periodos superiores a 10 h, en comparacion con las microesferas CS/CMC.

La formulacion CS8/CMC/MMT33 se posiciona como la composicidon mas adecuada para las

aplicaciones de liberacion, esto debido a su estabilidad estructural.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO

Se recomienda estandarizar el tamafio de gota durante el proceso de gelacion i6nica con el fin de
reducir la variabilidad en el tamafio de las microesferas, asi como ajustar la viscosidad de las

soluciones poliméricas para obtener particulas con mayor esfericidad.

Asimismo, se sugiere evaluar concentraciones mayores de montmorillonita con el objetivo de
mejorar las propiedades estructurales, incrementar la estabilidad en medios acuosos y optimizar la
capacidad de carga del agente activo probandolo en un modelo vegetal. Se recomienda realizar
analisis de SEM tanto en microesferas secas como en estado hinchado, con el fin de estudiar la

evolucion estructural durante el proceso de liberacion.

Para trabajos futuros, se propone realizar ensayos de liberacion en suelo agricola, desarrollar
modelos matematicos predictivos de liberacion, evaluar la reduccion de la lixiviacion en suelos
arenosos y arcillosos, y sustituir el agente reticulante TPP por otros reticulante multivalentes que

permitan mejorar la estabilidad estructural de la matriz polimérica.
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