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Resumen
La contaminacion del agua se da por la presencia del naranja de metilo (NM), el cual es un
compuesto toxico y persistente utilizado en industrias como la textil y farmaceutica. Esto es
un grave riesgo para la salud humana y los ecosistemas, debido a que su estructura libera
aminas carcinogénicas, lo que exige soluciones innovadoras para su remocion. Asi, este
estudio propone el desarrollo de una membrana hibrida de quitosano conteniendo
nanoesferas de TiO, producidas por electrohilado; lo que genera un material con propiedades
fotocataliticas capaz de degradar el NM de manera eficiente y sostenible. Para su obtencion,
se sintetizaron nanoesferas de TiO2 (25 nm de didmetro) por sol-gel, que doparon membranas
de quitosano electrohiladas con una relacion quitosano-PVA de 30:70. Las membranas
dopadas con TiO2, mostraron una actividad fotocatalitica superior al 90% bajo luz
ultravioleta, con eficiencias que aumentaron a 90.73%, 91.78% y 93.23% con el incremento
en la concentracion de las nanoparticulas de 1%, 3% a 5% p/v, respectivamente. Por otro
lado, las peliculas dopadas mantuvieron un proceso catalitico constante del 96%. Esto
demuestra que la combinacién de quitosano y TiO2 es una solucion efectiva y sostenible para
la remocion de contaminantes como el NM, superando las limitaciones de los métodos
convencionales, lo que representa un avance significativo en el tratamiento de aguas

contaminadas con compuestos toxicos.

Palabras clave: Quitosano, naranja de metilo, electrohilado, fotocatalisis, membrana.
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Abstract
Water pollution is caused by the presence of methyl orange (MN), which is a toxic and
persistent compound used in industries such as textiles and pharmaceuticals. This is a serious
risk to human health and ecosystems because its structure releases carcinogenic amines,
which requires innovative solutions for its removal. Thus, this study proposes the
development of a hybrid chitosan membrane containing TiO2 nanospheres, produced by
electrospinning, which generates a material with photocatalytic properties capable of
degrading NM efficiently and sustainably. To obtain it, TiO2 nanospheres (25 nm in
diameter) were synthesised by sol-gel doping electrospun chitosan membranes with a
chitosan-PVA ratio of 30:70. The TiO2-doped membranes showed a photocatalytic activity
above 90% under UV light, with efficiencies increasing to 90.73%, 91.78% and 93.23% with
increasing nanoparticle concentration from 1%, 3% to 5% wl/v, respectively. On the other
hand, the doped films maintained a constant catalytic process of 96%. This demonstrates that
the combination of chitosan and TiO: is an effective and sustainable solution for the removal
of pollutants such as NM, overcoming the limitations of conventional methods, which
represents a significant advance in the treatment of water contaminated with toxic

compounds.

Keywords: Chitosan, methyl orange, electrospinning, photocatalysis, membrane.
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Aldimina
Amorfo

Ascomisceto

Basidiomicetos
Cetimina

Desacetilacion
Electron

Espora

Fase
auspiciosa

Fase cristalina
Fotocatalisis

Foton
Gel
Imina
Krill

Membrana

Micelio
Nanoparticula
Osmometria
Pelicula
Polielectrolito
Polimorfo
Proton
Quelato
Radical libre

Septos

Glosario

Imina que resulta estructuralmente analoga a un aldehido.

Sin forma regular o bien determinada.

Division de hongos con micelio tabicado que producen ascosporas
enddgenas.

Division del reino Fungi que incluye los hongos que producen basidios
con basidiosporas.

Es una imina que resulta estructuralmente andloga a una cetona.
Proceso que se puede referir a la eliminacién de un grupo acetilo de la
quitina.

Particula subatomica con carga eléctrica negativa que se encuentra en
todos los 4&tomos.

Célula microscépica que se forma para que los organismos puedan
dispersarse y sobrevivir en condiciones adversas.

Fase que se considera favorable, propicia, oportuna o que se encuentra
asistida por buenos auspicios.

Estructura donde los 4&tomos, moléculas o iones se ordenan de manera
periddica y repetitiva en las tres dimensiones del espacio.

Reaccion fotoquimica que convierte energia solar en energia quimica en
la superficie de un catalizador.
Particula que constituye la
electromagnética.

Estado que adopta una materia en dispersion coloidal cuando se coagula.
Compuesto organico con grupo RR’C=NR”’, donde R’ puede ser un H
0 Un grupo organico.

Orden de crustaceos malacostraceos.

Pelicula delgada autosostenida que separada dos fases y actla como una
barrera que permite o bloque el paso de materia.

Parte vegetativa de los hongos, que se compone de una red de hifas, o
filamentos que se ramifican tienen una estructura similar a la de un hilo.
Particula que tiene una dimension a 100 nanémetros.

Técnica que mide la concentracion osmética de soluciones o liquidos
corporales.

Capa fina de material que se deposita sobre otro material (sustrato).
Polimero con cadenas largas que contiene grupos funcionales con carga
eléctrica.

Que tiene o puede tener distintas formas.

Particula subatdmica con carga positiva que se encuentra en el nicleo de
los atomos.

Sustancia que forma complejos con iones de materiales pesados.
Especie quimica, caracterizada por poseer uno 0 mas electrones
desapareados.

Divisiones planas o delgadas que separan dos espacios o cavidades.

luz y en general, la radiacion
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Proceso de interaccion entre las moléculas de un solvente las de un
Solvatacion  soluto, que conduce a la estabilizacion de las especies del soluto en la
solucion.
Plastico que a altas temperaturas puede fundirse, permitiendo luego darle
diversas formas.
Viscosimetria Medida de la viscosidad de fluidos.
Grupo de saprofitas que viven sobre materia organica en descomposicion
y constituyen una parte de lo que se conoce como mohos.

Termoplastico

Zigomicetos
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1. INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

Los contaminantes emergentes descargados en cuerpos de agua, constituyen una amenaza
significativa para la salud humana y el medio ambiente debido a sus efectos perjudiciales. El
naranja de metilo (NM) es un compuesto utilizado en las industrias textil, farmacéutica,
cosmética, alimentaria y papelera; se ha encontrado en diversas fuentes de agua, lo que
genera preocupacion debido a su persistencia y potencial toxicidad. Este contaminante es
conocido por alterar los sistemas endocrinos en organismos acuaticos y por representar un
riesgo para la salud humana, vinculdndose a trastornos cancerigenos, reproductivos y
metabolicos (Dutta et al., 2022). La contaminacion por NM en cuerpos de agua requiere
soluciones eficaces que puedan abordar este problema de manera sostenible. En respuesta a
esta problematica, surge la necesidad de desarrollar métodos avanzados para la remocion de
contaminantes, como los materiales hibridos que combinan propiedades bioldgicas y
fotocataliticas. Los materiales hibridos, como el quitosano-nanoesferas de TiO2, han
demostrado ser prometedores para mejorar la eficiencia en los procesos de eliminacién de
contaminantes organicos en agua. El quitosano, un biopolimero natural, es reconocido por su
alta capacidad de adsorcion y su biodegradabilidad, mientras que las nanoesferas de TiO, al
ser fotocataliticamente activadas por luz ultravioleta, tienen la capacidad de descomponer

compuestos organicos como el NM.
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1.2 Justificacion

El creciente impacto de los contaminantes emergentes, como el naranja de metilo (NM),
representa una amenaza significativa para los ecosistemas acuéticos y la salud humana. El
NM, que se encuentra en sectores como la industria textil, farmacéutica, cosmeética,
alimentaria y papelera, es una sustancia quimica persistente que puede permanecer en el
ambiente durante largo tiempo. Su estructura quimica, basada en enlaces azo (-N=N-), se
reduce en ambientes bioldgicos y libera aminas arométicas, como la anilina, que son
conocidas por sus efectos carcinogenicos y mutagénicos. Estas sustancias pueden inducir
tumores en 6rganos como el higado, la vesicula biliar y la vejiga urinaria, y alterar el material
genético, aumentando el riesgo de cancer (Alsantali et al., 2022 & Liu et al., 2022). A pesar
de los esfuerzos para reducir la contaminacion del agua, las tecnologias convencionales de
tratamiento no son siempre eficaces en la eliminacion completa de contaminantes como el
NM. Esto ha impulsado la busqueda de soluciones innovadoras y efectivas. En este sentido,
los materiales hibridos que combinan propiedades biolédgicas y fotocataliticas, como el
quitosano y las nanoesferas de TiO», muestran un gran potencial. EIl quitosano, un
biopolimero natural, es eficaz en la adsorcion de contaminantes debido a su estructura y
biodegradabilidad, mientras que las nanoesferas de TiO,, activadas por luz ultravioleta,

tienen la capacidad de descomponer compuestos toxicos como el NM.
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1.3 Hipdtesis

Se propone utilizar el compdsito hibrido Qt-TiO, de alta area superficial y propiedades
fotocataliticas para eliminar contaminantes organicos como el naranja de metilo (NM) en
medios acuosos. La estructura porosa del quitosano mejora la dispersion tanto del NM como
del TiO2, optimizando la interaccion entre ellos y potenciando la capacidad fotocatalitica bajo
irradiacion UV. Esta combinacion sinérgica ofrece una estrategia eficiente y sostenible para

la remocion de NM, superando tecnologias convencionales.
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1.4 Objetivo General

Desarrollar una membrana hibrida de quitosano a través de un proceso de electrohilado

conteniendo nanoesferas de TiO> para fijar y degradar naranja de metilo, asociado con un

proceso fotocatalitico.

1.4.1 Objetivos Especificos

Producir una membrana de quitosano.
Sintetizar nanoesferas de TiOs.
Dopar una membrana de quitosano con nanoesferas de TiOa.

Evaluar la selectividad de las membranas de quitosano y quitosano-TiOo.

1.4.2 Objetivos Particulares

Obtener una membrana y una pelicula de quitosano, mediante electrohilado y
fundicion.

Generar soluciones para electrohilado y fundicion por medios acidos que hidrolicen
y protonen al quitosano.

Caracterizar las membranas y peliculas de quitosano por FTIR, MO, MEB, TGA,
propiedades fisicoquimicas y mecanicas.

Sintetizar nanoesferas de TiO2 por el método sol-gel con isopropdxido de titanio (1V).
Caracterizar las nanoesferas de TiO2 por FTIR, MEB, tamafio y distribucion de
particulas.

Impregnar a las membranas y peliculas con nanoparticulas de TiOs.

Caracterizar las membranas y peliculas dopadas con nanoparticulas de TiO> mediante
FTIR, MO, MEB, TGA, propiedades fisicoquimicas y mecanicas.

Evaluar la actividad fotocatalitica de las membranas y peliculas dopadas con

nanoparticulas de TiO- en la degradacion del naranja de metilo.
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2. MARCO TEORICO

2.1 El agua y su importancia

El agua cubre el 71% de la superficie de la corteza terrestre y resulta esencial para la
supervivencia de todas las formas conocidas de vida (USGS, 2013). La supervivencia de la
humanidad depende de la disposicion de agua potable. Los ecosistemas acuéticos estan méas
degradados en comparacion con los terrestres, afectando proporcionalmente la gran cantidad
de especies y habitats (UNEP, 2019). El agua de la Tierra esta siempre en movimiento y
constantemente cambiando de estado a través del ciclo del agua. Este ha estado ocurriendo
por millones de afos, y la vida sobre la Tierra depende de él. Los impactos que causan los
humanos sobre el ciclo hidroldgico son varios; Los cambios sobre la superficie terrestre, las
modificaciones topograficas y la compresion de las capas de suelo, incluyendo la
construccion y el cultivo de distintas especies de plantas, tiene importantes repercusiones
sobre los ciclos del agua. El uso de los recursos acuaticos para riego y los usos municipales
e industriales del agua modifican sustancialmente el ciclo del agua, tanto cuantitativa como
cualitativamente. La Figura 1 muestra el impacto que tienen sobre el ciclo del agua el
aumento de la poblacion y las actividades econdémicas en las sociedades de consumo,

apareciendo lo que se denomina “estrés hidrico” (OKI, 2013).

Consumo de recursos

Estrés hidrico

hidricos \
Produccion de alimentos \
; !
] [ \
Crecimiento econonmico y
demogrifico, y estilo de Usos del terreno = Ciclos Indrologicos
vida consumista
/ j
Emision de gases de -
i Clima
efecto nvernadero

Figura 1. Diagrama de los caminos principales a través de los cuales el crecimiento demografico y
econdmico afectan a los ciclos hidroldgicos, modificado de (OKI, 2013).
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La calidad del agua se ve afectada por la contaminacion ocasionada por microorganismos,
trazas de metales, compuestos quimicos tdxicos, introduccion de especies endémicas,
cambios en la acidez, temperatura o salinidad y es que en los ultimos afios se ha podido
observar un aumento en la preocupacion por la contaminacion del agua en el mundo, su
control ha llegado a ser de prioritaria importancia en los paises desarrollados y muchos de
los que estan en vias de desarrollo. Los elementos clave para la prevencion son el control y
reduccion de la descarga de sustancias peligrosas las cuales incluyen sustancias tdxicas a
bajas concentraciones, carcindgenas, mutagenas, teratdgenas y/o bioacumulables (OMS,
2017).

2.2. Aguas Residuales
2.2.1. Origen, composicién e importancia

Las aguas residuales urbanas abarcan comunmente aguas domésticas, industriales y de

escorrentias (Figura 2) (Richardson, 2019).

Aguas residenciales (negras,

grises) .
Aguas residuales
- domésticas
Aguas residuales
institucionales y comerciales Agua residual
municipal
) ) ) No tratada
Aguas residuales industriales |
Pre-tratada

["Redes unitartas alcantarillado

Aguas escorrentia urbana : Desagiies para aguas

~+ Redes separativas alcantarillado — ;
pluviales

Figura 2. Origen y flujos de las aguas residuales en entornos urbanos.

Las aguas domésticas incluyen zonas residenciales, comerciales, institucionales y
recreativas. Cuando se dispone de alcantarillados combinados con redes unitarias, la
contaminacion urbana difusa viene de las aguas de escorrentia de las calles, mientras que, en
zonas rurales, proviene de campos de cultivo arrastrando pesticidas, fertilizantes y materia
en suspension. En los hogares, las aguas de desecho producidas son de dos tipos: las aguas

“negras”, procedentes de los vateres, y las “grises”, de la cocina y bafos. En el sector
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industrial, la demanda de agua y la produccién asociada de agua residual, depende de cada
proceso especifico. Algunas industrias requieres de grandes volumenes de agua para
refrigeracion, procesos, limpieza, transporte de productos o eliminacién de desechos.
Ademas, las aguas residuales industriales pueden contener una amplia variedad de
microcontaminantes que afiaden dificultades a los tratamientos urbanos de las aguas
residuales (Maqdi et al., 2021).

2.3. Composicion del agua residual, contaminantes

El agua residual contiene varios contaminantes principales, los cuales se detallan junto con

sus caracteristicas en la Tabla 1 (Thomaidis et al., 2016).

Tabla 1. Tipos de contaminantes y efectos negativos en los sistemas de descarga.

Contaminante Importancia Origen

Pueden generar depositos de fangos o condiciones
anaerobias en los sistemas de alcantarillado,
instalaciones de tratamiento o en entornos acuaticos.

Doméstico,
escorrentias

Sélidos
sedimentables

Consume oxigeno y puede distorsionar el equilibrio
en aguas superficiales; cuando el oxigeno se agota,

Materia organica g o Doméstico,

aparecen condiciones anaerdbicas, malos olores, . .
(COEs) . industrial
mueren los peces, y se produce un desajuste
ecoldgico.
. . Riesgos severos para la salud de las poblaciones a

Microorganismos . . s

través de enfermedades trasportadas a través del Domeéstico

patdgenos S0l

Nutrientes (N y P) Crecimiento desmesurado de algas (eutrofizacion)y ~ Doméstico, rural,

aumento de materia organica. escorrentias
Micro- Los compuestos no biodegradables pueden ser
contaminantes toxicos, carcinGgenos 0 mutagenos a muy bajas .
) ; Industrial, rural,
(metales pesadosy  concentraciones y algunos pueden bioacumularse en .
2 . escorrentias
compuestos las cadenas tréficas (cromo VI, cadmio, plomo,
organicos) pesticidas, herbicidas, o PCBs).

Sélidos totales A altos niveles pueden ser restringidas las aguas para

- : N Industrial
disueltos (sales) uso en agricultura, irrigacion o acuacultura.
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2.4 Contaminantes Orgéanicos Emergentes (COES)

Entre las fuentes de contaminacion del agua, los contaminantes organicos emergentes
(COEs) han ganado atencion en la Gltima década por su alta toxicidad. Este grupo incluye
miles de compuestos como farmacos, pesticidas, hormonas, surfactantes, ignifugos y
plastificantes (Farré et al., 2008). Son persistentes, bioacumulables y tdxicos incluso en bajas

concentraciones, afectando la salud humana y la fauna (SINIA, s.f.).

Los COEs ingresan a los sistemas acuaticos a través de efluentes de plantas de tratamiento
de aguas residuales y descargas industriales directas. Aunque los métodos tradicionales de
tratamiento (fisicoquimicos, biolégicos y, en algunos casos, terciarios como 0zonizacion o
filtracion con carbon activado) eliminan algunos contaminantes, no garantizan su completa
biotransformacion. Los COEs, compuestos por formulaciones complejas, y sus coadyuvantes
pueden generar subproductos mas tdxicos, recalcitrantes y bioacumulables al interactuar con

la materia organica y las condiciones del ecosistema (Thomaidis et al., 2016).
2.4.1 Clasificacion de los COES

La Figura 3 presenta la clasificacion de los COEs, basada en su definicion como
contaminantes emergentes, enfocada en productos que alteran el sistema endocrino y cuyo

uso excesivo contribuye a su constante presencia en aguas residuales.

COEs
Cuidado G Productos
Pesticidas ; St
personal farmacéuticos
Cadmio, DDT,
mercurio. cloripirifos, Analgésicos Antidepresivos | | Antihipertensivos | |  Antibioticos
cromo, zine | vinclozolin
Diclofenaco, . s Ateonol, | Tetraciclinas.
Venlafaxina, L5
naproxeno, ; metoprolol, aminoglicosidos,
g i carbamazepina S i
ibuprofeno | | propranolol | | betalactimicos

Figura 3. Clasificacion y ejemplos de los COEs.
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2.5. Didxido de titanio (TiOz)

El TiO2 es no toxico, quimicamente estable, biocompatible, econémico y con alta actividad
fotocatalitica debido a su gran superficie. Es un semiconductor con una banda prohibida de
3,0y 3,2 eV. Dependiendo de su composicion quimica, este 6xido podria preservar diversos
valores de conductividad eléctrica debido principalmente a la presencia de defectos de
oxigeno (Chen, et al., 2020), mientras que la contribucion de los portadores libres intrinsecos
es insignificante incluso a altas temperaturas. Como absorbente de luz ultravioleta, el TiO;
se ha estudiado y empleado ampliamente como fotocatalizador con fines medioambientales
y de sintesis ecoldgica. En forma de nanoparticulas, el TiO> tiene propiedades electronicas
unicas (Chen, et al., 2020).

2.5.1 Estructuras de TiO-

El TiOz existe al menos en once formas cristalinas, y sélo tres polimorfos estables a presion
atmosférica en la naturaleza, rutilo, anatasa y brookita (Imran et al., 2018). La anatasa y el
rutilo se pueden describir como un arreglo de TiOe, donde un atomo de Ti se encuentra
rodeado por seis &tomos de oxigeno, formando un octaedro distorsionado. La fase rutilo es
la estructura méas termodinamicamente estable, mientras que la anatasa y la brookita son
metaestables y se transforman a rutilo cuando se les aplica calor (Imran et al., 2018). La Tabla
2 proporciona las propiedades opticas y estructurales de las diferentes conformaciones del
TiOa.

Tabla 2. Comparacién de las propiedades estructurales, opticas y eléctricas para nanoestructuras de TiOa.

Propiedades Rutilo Anatasa Brookita
Estructura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrombica
Densidad (g cm) 4.13 3.79 3.99
Longitud de enlace Ti-O 1.949 (Yazdi-  1.937 (Kasprzyk, 1.87-2.04
Rizietal., 2009)
2017)
Angulo de enlace O-Ti-O 81.2 77.7 77-105
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2.5.1.1 Rutilo

El rutilo con estructura tetragonal, cuenta con seis atomos por celda unitaria (Figura 4) es la
forma méas comun en la naturaleza. Su octaedro de TiOs presenta una distorsion ortorrémbica
(Yazdi-Rizi et al., 2017). La fase rutilo es termodindmicamente una fase favorable (Ali, et
al., 2019). Para tamafios de >14 nm, la fase rutilo es mas estable que la anatasa, en la celda
unitaria del rutilo, 4 &tomos de oxigeno forman un octaedro parcial alrededor del Ti, mientras
que 2 4tomos de titanio estan disponibles por separado, por tanto, el octaedro esta vinculado
a 10 octaedros cercanos, de los cuales 2 partes son una arista y ocho comparten una curva
con ella (Ali, et al., 2019).
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Figura 4. Estructura cristalina de la fase rutilo del TiO».

2.5.1.2 Anatasa

La fase anatasa presenta una distorsion del octaedro de TiOs, por lo tanto, la simetria de la
anatasa es menor que la ortorrémbica (Figura 5), el cambio de energia entre estas 2 fases es
muy pequefio de 2 a 10 kJ mol?! (Ali, et al., 2019). La fase rutilo no es mas estable
termodinamicamente que la anatasa, las celdas unitarias de la anatasa contienen 4 atomos de
titanio y 8 atomos de oxigeno, que forman un octaedro parcial de TiOg alrededor de Ti

(Parrino, et al., 2017) con divisién de 4 aristas de cada octaedro.

Figura 5. Estructura cristalina de la fase anatasa del TiO».
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2.5.1.3 Brookita

Es uno de los tres polimorfos naturales del TiO2, que pertenece al sistema cristalino
ortorrombico, contienen un volumen mayor con 8 grupos de TiO2 por unidad de celda
(Figura 6). Brookita es menos densa en comparacion con la anatasa y el rutilo. La
temperatura a la que cristaliza, si se calienta un cristal de brookita hasta temperaturas
cercanas a los 750 °C, ésta se transforma directamente en rutilo. La brookita pertenece al
grupo de los minerales denominados hidrotermales, esto es, que se forman por procesos de

disolucién y precipitacion relacionado con la solidificacion del magma en las fisuras de rocas
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Figura 6. Estructura cristalina de la fase brookita del TiOs..

preexistentes (Kasprzyk, 2009).

2.5.2 Propiedades épticas del TiO-

La absorcion de luz del TiO2 esta basada en transiciones directas de banda a banda (Figura

7. a) cuando la energia del foton es igual a la energia de la banda prohibida.
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Figura 7. Mecanismo de excitacion del TiO».

Los electrones excitados a estado de mayor energia disipan de manera no radiactiva el

excedente de energia y decaen hacia el borde inferior de la banda de conduccién (Figura 7.
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b). En presencia de niveles de impureza cercanos a la banda de conduccion o valencia,
también son posibles transiciones electronicas intrabanda prohibida (Figura 7. ¢ y Figura 1.
d). Ademas, se ha observado que la absorcion de fotones de baja energia como transiciones
intrabanda (Figura 7. e). Recientemente, se ha demostrado que la generacion de excitones,
un estado fuertemente unido a un hueco de electrones, ocurre en la anatasa de TiO (Parrino,
et al., 2017). Estas particulas unidas por interacciones de Coulomb, se encuentran
energéticamente cerca de la banda de conduccion y pueden dividirse en huecos y electrones
independientes. Las transiciones indirectas generalmente conducen a coeficientes de
absorcion mas bajos que las directas, siendo el proceso de dos pasos involucrado menos
probable que el de un solo paso que ocurre en los semiconductores directos. Sin embargo,
para TiO 2 (y otros semiconductores indirectos), se permiten transiciones indirectas debido a
un gran elemento de matriz dipolar y una gran densidad de estados para el electrén en la
banda de valencia (Yazdi-Rizi et al., 2017). El borde de absorcion del rutilo tiene la energia
mas baja, seguido de la anatasa y la brookita, que poseen una banda prohibida méas amplia. La
anatasa tiene un coeficiente de absorcion relativamente bajo entre 500 y 750 nm vy, en
particular, el coeficiente de absorcion de la brookita es incluso mayor que el de la anatasa en
500 nm.

2.6 Procesos de oxidacion avanzados (POA)

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son tecnologias que emplean radicales oxidantes
fuertes (por ejemplo, OHe, SOu¢) para impulsar y facilitar mecanismos de reaccion que
permitan eliminar contaminantes organicos utilizando energia como ocurre en procesos de
fotocatélisis heterogénea impulsados por fuentes de energia (Ali, et al., 2019). La
fotocatalisis, un tipo de POA, genera especies reactivas adicionales, como atomos de
hidrogeno reductores o electrones solvatados, pero el radical hidroxilo (OHe) sigue siendo la
especie mas reactiva y no selectiva (Ali, et al., 2019). Con un rango de valores de E° de 1,9
a 2,7V, los radicales OHe son capaces de eliminar contaminantes organicos (Ali, et al., 2019).
La alta tendencia a generar radicales hidroxilos (*OH) en diversos POA, como la fotocatalisis
heterogénea basada en TiO2, ha motivado un numero significativo de estudios sobre su
aplicacion para la eliminacion y degradacion de COEs en sistemas acuosos (Ali, et al., 2019).

Las ecuaciones 1-8 presentan las diversas rutas de reaccion de los radicales implicados en el
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sistema de oxidacion avanzada heterogéneo basado en TiO- las cuales estan relacionadas con
la generacién de especies reactivas que participan en la degradacion fotocatalitica de

compuestos organicos emergentes

TiO2+hv — epc™ + hsv' 1)
hgv* + HO"— OH' (2)
O2+epc™ +2H"— H202 3)
2hgy* 2H,0 — 2H"* + H,0; 4)
H.02+ OH" — H,0 + HOy' ®)
TiOz (h*) + H20a0 — TiO2 + HOag” + h* (6)
TiO2 (h*) + HOag — TiO2 + HOug' (7)
TiO2 (h*) + RXag — RX ad” 8

2.6.1 Fotocatalisis heterogénea basada en TiO>

Cuando la luz con fotones de energia minima (que se supone es igual o superior a la funcién
de trabajo) incide sobre el semiconductor, se produce la eyeccion de electrones desde su
superficie. Simultdneamente, los portadores de carga huecos (h*) se generan en el nivel de
energia de la banda de valencia (BV) del material semiconductor, mientras que los electrones
migran hacia la banda de conduccién (BC) (Ec. 9). En la banda de valencia (BV), los
portadores de carga huecos fotoinducidos (h*) reaccionan con moléculas de agua, generando
radicales hidroxilo (HO¢) a través de un proceso de oxidacion (Ec. 10). En la banda de
conduccion (BC), los electrones migrados (e°) interactiian con el oxigeno adsorbido en la
superficie, formando el anion superoxido (O2¢") por reduccion (Ec. 11). También es posible
que se forme el ion hidroxilo (HO") en la superficie, lo que podria generar mas radicales
hidroxilo (HO¢) al interactuar con los portadores de carga huecos (h*) de la banda de valencia
(Ec. 12). Tanto los radicales hidroxilo (HO*) como los aniones superoxido (Oz¢") estan
disponibles para atacar los contaminantes organicos, descomponiéndolos en productos

finales como compuestos organicos degradados, agua y CO- (Ec. 13-14). La generacion de
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peroxido de hidrogeno/radicales hidroperdxilo (H202/*OOH) probablemente también forme
parte de la produccion de especies reactivas. A lo largo de todo el proceso de generacion y
transporte de carga, es probable que ocurra la recombinacion de los portadores de carga
huecos (h*) y los electrones (e”) fotogenerados, lo que reduce la eficiencia energética del
material semiconductor (TiO2) necesaria para generar las cargas fotoinducidas que impulsan
las reacciones de fotooxidacion. Esta tendencia a la recombinacion de cargas en TiO: y otros
materiales fotocataliticos basados en semiconductores, que ya se ha identificado como un
inconveniente en su uso como fotocatalizadores, refuerza la idea de combinar estos
materiales con otros o incluso optar por alternativas para contrarrestar este efecto y mejorar

la eficiencia del catalizador.

Efotones = hv 9)

TiO2 + Efotones — TiO2* + h* + ¢ (10)
hev" + H.O — HO’ (11)
esc + 02— 02" 12)
hev' + HO"— HO’ (13)

Especies reactivas (HO", Oz, etc.,) + COEs — Productos degradados + CO2 + H,O  (14)

2.7 Quitosano

El quitosano es un polisacarido lineal formado por unidades de N- acetil-2-amino-2-
desoxi- D -glucopiranosa (unidad acetilada) y 2-amino 2-desoxi-D-glucopiranosa (unidad
desacetilada), las cuales estan unidas por un enlace glucosidico B-(1-4) (Jiang, 2014), como
se muestra en la Figura 8. Las moléculas de quitosano tienen una estructura similar a la de
la celulosa y la quitina, con diferencia de que en la posicion C-2 del grupo funcional distinto
(Annu et al., 2017). Mientras que la celulosa y la quitina poseen un grupo hidroxilo (-OH) y
un grupo N-acetilamina (-NHCOCH:j3), respectivamente, el quitosano posee un grupo amino
(-NH2) en la posicion C-2 (Rinaudo, 2006). Este grupo amino le permite formar enlaces
covalentes a través de diferentes reacciones como esterificacion, aminacién reductora y

eterificacion.
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Figura 8. Estructura molecular del quitosano.

2.7.1 Fuentes y sintesis del quitosano

La extraccion de quitosano se realiza utilizando los exoesqueletos de crustaceos, como
cangrejos, langostas, caparazones de camarones, krill, entre otros (Nwe et al., 2014). Sin
embargo, ademas de los basidiomicetos, la pared celular de hongos, micelios, septos, esporas
de ascomicetos y zigomicetos también son buenas fuentes de quitosano (Annu et al., 2017).
El quitosano se sintetiza mediante la desacetilacion de la quitina (Figura 9), un proceso que
implica la eliminacién de grupos acetilo de la cadena molecular de la quitina mediante
tratamiento alcalino durante un tiempo prolongado, dejando intactos los grupos amina (-
NH.). La versatilidad del quitosano depende del alto grado de desacetilacion del producto
obtenido que generalmente varia entre el 70% y el 95% (Nwe et al., 2014).

CH,0H CH,OH
H Q H o

Deacetylation

OH o OH (s}
R

N \ N \\
H NHCOCH3 |, | H NHj "
Chitin Chitosan

Figura 9. Desacetilacion de quitina para producir quitosano.

2.7.2 Propiedades del quitosano

Los dos parametros estructurales méas relevantes que influyen en las propiedades del
quitosano son el peso molecular y el grado de desacetilacion. Juntos, estos factores

determinan las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas del biopolimero. Al igual que
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con otros polimeros, estas propiedades representan un promedio de las contribuciones de
todas las cadenas poliméricas presentes en la muestra (Annu et al., 2017).

2.7.2.1 Peso Molecular

Las propiedades fisicoquimicas del quitosano estan determinadas en gran medida por su peso
molecular (Rinaudo et al., 2006). Tanto el quitosano de bajo como de alto peso molecular
tienen un impacto significativo en caracteristicas fisicoquimicas como hidrofilicidad,
contenido de humedad, viscosidad, propiedades térmicas y estabilidad (Islam et al., 2016).
Ademas, el peso molecular del quitosano disminuye conforme aumenta su grado de
desacetilacion, y se ha observado que el quitosano de mayor peso molecular es mas estable.
El peso molecular del quitosano puede verse influenciado por varios factores, como la
estabilidad térmica, la temperatura, el pH y el cizallamiento mecénico, lo que también afecta
el indice de polidispersidad (Szymanska y Winnicka, 2015; Islam et al., 2016). Para evaluar
el peso molecular del quitosano, se utilizan técnicas avanzadas como dispersion de luz,
osmometria, viscometria, cromatografia de permeacion en gel, cromatografia de exclusion
por tamafio, entre otras, las cuales proporcionan un valor promedio para todas las moléculas

presentes en la muestra (Annu et al., 2017).

2.7.2.2 Grado de desacetilacion (GD)

Las propiedades del quitosano estan determinadas por su grado de desacetilacion (Rinaudo
et al., 2006). Diversas investigaciones y metodologias de produccion han demostrado que la
mayoria de sus propiedades, tanto fisicas como quimicas, se ven significativamente
modificadas por el grado de desacetilacion (Szymanska y Winnicka, 2015; Islam et al., 2016).
El proceso caracteristico de desacetilacion del quitosano puede alterarse por la temperatura
y el tiempo, lo que a su vez cambia su comportamiento bioldgico y fisicoquimico. La cadena
polimérica de quitosano con mayor carga positiva, que tiene alrededor del 97,5% de grado
de desacetilacion, es responsable de una mejor actividad antimicrobiana en comparacion con
aquella que tiene un grado de desacetilacion bajo o moderado (Rinaudo et al., 2006). El grado

de desacetilacidn se refiere a la relacion entre las unidades de glucosamina y las unidades de
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glucosamina N-acetilada (Annu et al., 2017). Ademas, el grado de desacetilacion de la cadena
polimérica puede incrementarse al aumentar la concentracion de la solucion alcalina, la

temperatura y el tiempo de reaccién (Tsaih y Chen, 2003; Yahobi y Hormozi, 2010).

2.7.2.3 Solubilidad

El quitosano es un biopolimero semicristalino que se forma a partir de enlaces de hidrogeno
fuertes, tanto inter como intramoleculares. Es facilmente soluble en acidos organicos e
inorgéanicos cuando el pH de la solucion es menor a 6, y forma un fluido de corte fino y no
newtoniano (Annu et al., 2017; Rinaudo et al., 2006). Acidos organicos como el &cido
acetico, clorhidrico, nitrico diluido y lactico, entre otros, favorecen la solubilidad del
quitosano (Pillai et al., 2009). El disolvente mas comunmente utilizado es una solucién de
acido acético al 1% con pH 4. La despolimerizacién del quitosano puede ocurrir con acido
acetico concentrado a altas temperaturas. Sin embargo, en acidos fosférico y sulfarico, el
quitosano es insoluble. El valor de pKa de los grupos amino primarios del quitosano es
aproximadamente 6.3, por lo que en condiciones acidas (pH menor a 6), los grupos amino se
protonan (Figura 10), lo que genera repulsién entre las cadenas macromoleculares cargadas

positivamente, permitiendo que las moléculas de agua se difundan y solvaten el polimero.

%%

NHCOCH,
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NHCOCH,

Figura 10. Estructura quimica de (a) quitosano y (b) quitosano protonado.
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2.7.2.4 Viscosidad

La viscosidad de la solucion de quitosano esta influenciada por varios factores, como el pH,
la concentracion, el peso molecular, el grado de desacetilacion y la metodologia de extraccion
(Annu et al., 2017). La viscosidad de la solucién de quitosano es inversamente proporcional
a la temperatura de la solucion. En caso de concentracion, se observa el resultado inverso
donde la viscosidad de la solucién aumenta con el incremento de la concentracion. El
quitosano acta como un potenciador de la viscosidad en medios acidos. Ademas, el pH de
la solucion de quitosano también impacta en la viscosidad (Kim et al., 2010). La viscosidad
intrinseca del quitosano es clave para su almacenamiento y estabilidad. Basicamente, la
viscosidad intrinseca se refiere a la capacidad de la solucion de volverse viscosa con el

cambio de temperatura.
2.7.2.5 Adsorcion

Las propiedades cationicas del quitosano lo hacen altamente eficiente para la adsorcion de
iones metalicos mediante interacciones electrostaticas. Para que se produzca la quelacion, es
necesario que los grupos —OH y —O de los residuos D-glucosamina actien como ligandos.
Ademas, se requiere que al menos dos 0 mas grupos amino de una misma cadena se unan a
un mismo ion metalico. Debido a esta propiedad, el quitosano resulta particularmente Gtil en
aplicaciones de tratamientos de aguas para la remocion de iones metalicos y organicos (Léarez
et al., 2003). Las interacciones que involucradas en el proceso de adsorcion incluyen enlaces

ionicos, puentes de hidrogeno, fuerzas de Van der Waals e interacciones hidrofébicas.
2.7.2.6 Reactividad

La estructura molecular del quitosano consiste en una cadena de biopolimero lineal que tiene
grupos amino (—NHz) e hidroxilo (-OH) los cuales actian como sitios reactivos en su
columna vertebral (Verma et al., 2017). El grupo amino protonado (-NHs") hace que el
quitosano sea mas reactivo. A mayor reactividad del quitosano, mayor sera la cantidad de
grupos (-NHs") disponibles en su cadena polimérica, lo que le permite unirse a unirse a iones
metalicos y formar quelatos con iones de metales de transicion. La capacidad quelante del
quitosano ha demostrado su importancia en el tratamiento de aguas y la purificacion del aire.

Su contenido de nitrégeno presente como grupos alifaticos primarios (—-NH3), le permite
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participar en reacciones de N-Acilaciéon de amina y de Schiff. Ademas, el quitosano puede
reaccionar con aldehidos y centonas a temperatura ambiente para producir aldiminas y
cetiminas (Milivojevic et al., 2019). También cuando se trata con aldehidos, el quitosano
sufre una hidrogenacion que da lugar a N-alquilquitosano. Los grupos voluminoso de estos
compuestos reducen la fuerza de los enlaces de hidrdgeno del quitosano, lo que incrementa
su capacidad de hinchamiento, facilitando su uso en la formacion de peliculas (Milivojevic
et al., 2019). La naturaleza cationica del quitosano afecta considerablemente su reactividad,

solubilidad, capacidad de adsorcion y biodegradabilidad.

2.7.2.7 Formacion de estructuras

El quitosano, al ser un polisacarido, no posee propiedades termoplasticas, lo que significa
gue se degrada antes de alcanzar la temperatura de transicion vitrea. Por esta razon, para la
fabricacion de materiales, se utiliza el polisacarido en forma de solucion. Como se menciond
anteriormente, existen varios factores importantes a tener en cuenta al trabajar con soluciones
de quitosano, como su peso molecular, grado de acetilacion y pH, entre otros. El
comportamiento de los materiales se ve influido por el caracter polielectrolitico del
quitosano, lo que genera interacciones quimicas o fisicas. Algunos de los materiales mas
comunes incluyen geles o peliculas, membranas, fibras, micro y nanoparticulas, y materiales
porosos (Thakur et al., 2014).

2.8 Materiales compuestos

Los materiales compuestos o compdsitos estan formados por la combinacion de dos 0 mas
materiales, lo que resulta en propiedades que no se podian obtener de manera individual.
Estos materiales pueden ser seleccionados para obtener combinaciones Unicas de rigidez,
resistencia, peso, desempefio a altas temperaturas, resistencia a la corrosion, dureza o
conductividad (Thakur et al., 2014). En un material compuesto, se pueden distinguir dos
fases: una fase continta llamada matriz y una fase discontinua conocida como refuerzo. Los
componentes de un material compuesto no deben disolverse ni fusionarse por completo, y
las propiedades de los materiales y su interfase deben ser identificables mediante métodos

fisicos. La clave para obtener un material compuesto con propiedades dptimas radica en
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elegir un sistema de matriz adecuado y combinarlo con fibras de refuerzo, lo que da como
como resultado un material con caracteristicas diferentes que no serian alcanzables de manera
aislada por cada uno de los materiales originales (Besednjak et al., 2005). Los refuerzos
proporcionan propiedades adicionales, soportando la tension mecanica del material y pueden

presentarse en forma de fibras, tejidos y/o particulas (Enciso et al., 2013).
2.8.1 Compositos Poliméricos

Algunos materiales poliméricos empleados en la fabricacion de estos compositos,
contribuyen con sus propiedades mecénicas, eléctricas y dpticas al material final, ademas de
sus caracteristicas como adsorbentes, agentes quelantes y su capacidad para formar
complejos con contaminantes, entre otras. Esto permite que los materiales resultantes cuenten
con propiedades Unicas y especificas para la aplicacion deseada (Arguello et al., 2016). En
particular, los grupos hidroxilo (-OH), carbonilo (-C=0) o amino (-NH2), presentes en
polimeros como el quitosano, potencian la fotoactividad del composito en cuanto a la
degradacion de compuestos organicos e inorganicos. Dependiendo del método de sintesis,
también es posible aumentar el area superficial y mejorar la porosidad, lo que favorece una
mayor adsorcion de contaminantes. Ademas, muchos de los polimeros empleados en estos
estudios, son biodegradables, lo que representa una ventaja comparativa frente a otros
métodos para optimizar el desempefio del material (Xhu, 2012).

2.8.2 Sistemas Quitosano-TiO>

Diversos estudios se centran en mejorar el rendimiento del TiO2 como fotocatalizador bajo
luz visible y en usar el quitosano para potenciar su fotoactividad. El quitosano actia como
agente quelante, atrapando una gran cantidad de iones de metales pesados gracias a la
presencia de los grupos amino que se protonan facilmente (Li et al, 2018). Ademas, previene
la aglomeracién de las particulas de semiconductor al inmovilizarlas, lo que facilita la
separacion del fotocatalizador después de la reaccion (Xiao. 2015). Los sistemas quitosano-
TiO2 han demostrado ser efectivos en el tratamiento de aguas residuales domesticas (Grcic
et al., 2015), asi como la degradacion de diversos contaminantes organicos, como el
anaranjado de metilo (Reszczynska et al., 2014), rojo reactivo 4 (Nawi et al., 2012) anilina

(Hamden et al., 2016), fenol (Nawi et al., 2011), entre otros. Otra ventaja de estos comp0sitos
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es su versatilidad, ya que pueden presentarse en diversas formas, como peliculas (Mokhtar
et al., 2013), sistemas bicapa (Yang et al., 2016) o polvos (Zubieta et al., 2008), lo que
permite su adaptacion a diferentes sistemas de tratamiento segun los requerimientos

especificos.

2.9 Colorantes: Fundamentos, propiedades, clasificacion y aplicaciones

Los colorantes son compuestos quimicos que tienen afinidad para unirse quimicamente con
el material al que se aplican (Basavaraj et al., 2017), a diferencia de los pigmentos, que no se
unen quimicamente a los sustratos (Shindy, 2017). Existen hasta 10,000 tipos de colorantes
en todo el mundo, con una produccion superior a las 7x10° toneladas métricas al afio
(Srivastava et al., 2022). Estos colorantes se emplean en diversas industrias, como la textil,
la del papel, la alimentaria y la farmacéutica. En 2021, se estimé que el mercado de colorantes
y pigmentos alcanzaba un valor de 39,090 millones de ddélares. Con una tasa de crecimiento
anual compuesta proyectada del 4.9%, se prevé que el mercado mundial de colorantes y
pigmentos aumente de 40,710 millones de dolares en 2025 a 56,910 millones de dolares en
2029 (Paints & Coatings, 2024). Los tintes se aplican cominmente a las telas en una solucién
acuosa, ya sea en su forma purificada o con la adicion de un mordiente. EI mordiente es un
quimico que mejora la permanencia del color en la superficie de las telas. Generalmente, los
tintes son solubles en agua, mientras que los pigmentos son insolubles en ella. Tanto los tintes
como los pigmentos pueden absorber la luz visible del espectro electromagnético, lo que
determina su color. No existe un sistema de nomenclatura sistematico para los tintes, y la
mayoria de ellos tienen nombres comerciales otorgados por sus fabricantes. Sin embargo, la
Asociacion Estadounidense de Quimicos y Coloristas Textiles (AATCC; en los EE. UU.) y
la Sociedad de Tintoreros y Coloristas (SDC; en el Reino Unido) han creado un indice de
Color (CI) para cada tinte, con el fin de evitar confusiones. EI CI es un nimero de cinco
digitos especifico para cada tinte (Bourdett et al., 2012). La Tabla 3, muestra una seleccién
de tintes importantes con su numero Cl, nombres genéricos, comunes y sinonimos. En
general, el color o tono de un tinte se representa mediante una letra, por ejemplo, B para azul,
R para rojo, G para verde, O para naranja y Y para amarillo. Los tintes se pueden clasificar

de varias maneras (Kiernan et al., 2001).
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Tabla 3. Algunos colorantes principales y su nimero Cl, nombres genéricos, comunes y sindnimos.

Clase Numero CI N‘”T“?re Nomt?re Otro nombre
genérico comun
Incrustaciones  Amarillo alcian Naranja de
Az0 12.840 amarillas 1 GXS Sudan
. ‘- Amido negro  Amidoschwarz,
Diazo 20.470 Acido negro 1 10B Azul naftol
. Azul 1 de Azul alcian i
Antraquinona 74.240 injerto 8GX Azul alcian
Triarilmetano 43.820 Mordiente azul Cianina Cianina
3 cromoxana R solocromo R
Natural 75.450 Rojo natural 25 Laca Goma laca
Oxazina 51.050 Mord|ir;te azul Celestina azul
Fluorona 45.400 Rojo acido 91 Eosina B Eosina azulada
Nitro 10.313 Amarillo &cido  Amarillo naftol  Amarillo azufre
1 S S
Tiazina 52,005 Azul A Azul de
metileno A

2.9.1 Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos forman un grupo considerable tanto en nimero como en volumen de
produccion. Representan aproximadamente el 70% de todos los colorantes organicos
fabricados a nivel mundial. Estos colorantes se utilizan principalmente por su facil
preparacion mediante procesos sintéticos, su amplia variedad estructural, su alto coeficiente
de extincion molar y sus buenas propiedades de resistencia a la luz y la humedad, que van de
media a alta. Debido a estas caracteristicas, se emplean de manera extensica en diversas
aplicaciones, como en medicina, cosméticos, y en el tefiido de materiales como tinta,

alimentos y pinturas (Raveendra et al., 2014).

2.9.1.1 Naranaja de metilo

El naranja de metilo (NM) (dimetilaminoazobencenosulfonato) es un colorante azo-anionico
de sintesis organica, soluble en agua, comin y ampliamente utilizado. Su alta capacidad de
coloracion y su tono naranja brillante en agua lo hacen adecuado para tefiir diversos tejidos,
como el algoddn, seda, poliéster y nailon. Su formula molecular (C14H14N3NaO3S) contiene

grupos aromaticos y azo (—N=N-) que son altamente tdxicos, cancerigenos y teratogenicos
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para los organismos (Figura 11). Se clasifica como un contaminante organico emergente, de
toxicidad aguda y como una sustancia mutagénica (Velusamy et al., 2022). EIl uso excesivo
de NM en la industria alimentaria y su vertido inadecuado en aguas residuales contribuyen a
la generacion de residuos toxicos, agravando la contaminacion ambiental, afectando los
ecosistemas acuaticos y produciendo aminas en condiciones anaerébicas (Bath et al., 2020).
Concentraciones elevadas de este colorante puede causar dafios graves en los tejidos blandos.
Incluso en bajas concentraciones en agua potable, puede provocar sintomas como dolor de
cabeza, anemia, dolor abdominal, nduseas, mareos, confusion y sudoracion excesiva (Wu et
al., 2021). Por lo tanto, su presencia representa un serio riesgo para la salud (Hong et al.,
2018), (Praveen et al., 20219)

O Na*
|
H3C N :O
\N N// -
/ O
HaC

Figura 11. Molécula de naranja de metilo.

2.9.2 Persistencia de los colorantes azoicos

Los colorantes azoicos se caracterizan por la presencia de enlaces azo (es decir, R-N=N-R’),
los cuales absorben luz en longitudes de onda especifica. Estos colorantes se utilizan en la
fabricacion de diversos productos, como tintes para telas, tintas para tatuajes y cosméticos.
Por ejemplo, en 2007, casi 95 millones de mujeres en Estados Unidos utilizaron cosméticos
(Achanta et al., 2021). Los colorantes azoicos también pueden transformarse en aminas
aromaticas incoloras, y algunos de estos metabolitos son menos toxicos que el colorante
original. Sin embargo, se ha reportado que otros, como las arilaminas y los radicales libres,
presentan efectos cancerigenos. Ademas, los colorantes azoicos son considerados
contaminantes persistentes, generalmente recalcitrantes a la biotransformacion aerobica
(Tambe et al., 2021, Rajpoot et al., 2021, Achanta et al., 2021). En cuanto al color en las
aguas residuales, este se clasifica como tono natural o real, es decir, el color de la muestra de
agua sin turbidez o con un color uniforme. Mediante una evaluacién visual, la intensidad del

color se determina relacionando el tono de la muestra con las opciones de concentracion,
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como una mezcla de platino y cobalto o discos de color calibrados. No obstante, esta técnica
ha quedado obsoleta para materiales con colores distintivo en aguas residuales. En su lugar,

se emplea el método espectrofotométrico, que mide el rango de color (Zhu et al., 2016).
2.9.2.1 Propiedades quimicas de los colorantes azoicos
2.9.2.1.1 Reactividad

Las reacciones adicionales pueden involucrar dos procesos principales: hidrogenacion y
oxidacion. En el proceso hidrogenacion, se produce hidrazobenceno, mientras que, en el
proceso de oxidacion, la oxidacién se lleva a cabo mediante peracidos y perdxido de

hidrégeno (Figura 12).

(A) (B)
Ar-N=N-Ar’
2H I \ (8]
Ar-HN=NH-Ar’ Ar-l?I-N-Ar’
2H o

Ar-NH; + Ar’-NH,

Figura 12. Reaccion de adicion del grupo colorante azoico. (A) Hidrogenacion y (B) Oxidacion.

La frecuencia de vibracién del enlace azo (N=N) para ciertos colorantes se ha establecido en
el rango de 1630 cm* a 1575 cm ™%, aunque esto podria no aplicable en el caso de compuestos
azo asimétricos. Ademas, el grado de reactividad de cualquier colorante puede depender de

las regiones reactivas presentes en su estructura (Benkhaya et al., 2020).

2.9.3 Fuentes potenciales

Un colorante se puede definir como un compuesto que, al aplicarse sobre un sustrato, produce
color en él al utilizar un método que elimina cualquier estructura cristalina de los compuestos
que lo colorean. Los colorantes pueden adherirse a superficies adecuadas a través de
diferentes procesos como la conservacion mecanica, la adsorcion fisica o la formacién de
enlaces y complejos covalentes con sales o metales, o incluso mediante soluciones. Ademas,
el color de un colorante depende de su capacidad para absorber luz en el rango visible del

espectro electromagnético (es decir, 400-700 nm). Un colorante debe contener una fraccion
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cromofora; por ejemplo, segun la teoria de Witt, un grupo autocromo, como los grupos nitro,
azo o quinoides en la estructura del cromdéforo es responsable de impartir color al colorante,
ya que estos grupos pueden absorber luz en el rango visible. Los tintes se utilizan
comunmente en diversas areas, como el tefiido de telas, la fotografia en color, los productos
farmacéuticos, los cosméticos, los alimentos, la impresion de papel y otras aplicaciones en
las industrias. Hasta mediados del siglo X1X, todos los tintes eran de origen natural (Selvaraj
et al., 2021), siendo la mayoria extractos de plantas y algunos derivados de animales. No
obstante, la gama de colores era limitada por la disponibilidad de estos tintes. Los primeros
tintes utilizados por los humanos eran naturales, pero su uso disminuyé con la aparicion de
sus equivalentes sintéticos. Los tintes sintéticos se derivan principalmente de la anilina, que

se obtiene del alquitran de hulla y se conocen también como tintes de alquitran de hulla.
2.9.3.1 Salud humana

El uso de colorantes azoicos en alimentos y sus derivados ha generado un gran impacto en la
salud humana, siendo una preocupacion constante durante muchos afios. A pesar de las
estrictas regulaciones en diversos paises, se han registrado casos de cancer de vejiga en
trabajadores expuestos a altos niveles de estos colorantes. En mamiferos, las azoreductasas
hepaticas y bacterianas reducen los colorantes azoicos a sus aminas, siendo las bacterianas

las més eficaces en convertirlos en aminas mutagénicas y cancerigenas (Chung 2016).

La presencia de colorantes azoicos en los efluentes textiles representa un problema
significativo debido a su toxicidad. Se ha comprobado que los colorantes azoicos que
contienen un grupo nitro son mutagénicos. Sin embargo, su degradacion da lugar a la
formacion de compuestos toxicos como 1,4-fenilendiamina y o-toluidina. Un compuesto
especifico, el 3-metoxi-4-amino-azobenceno, no solo es potente hepatocarcindgeno en

modelos animales, sino también un fuerte mutageno en bacterias (Ben Mansour et al., 2010).
2.9.3.1 Preocupaciones de salud

Los colorantes azoicos liberados a través de los efluentes industriales pueden afectar la salud
humana. Un estudio realizado en 2007 en una planta de tefiido azoico en Brasil indico que el
agua utilizada por 60,000 personas en el rio Cristais, mostro actividad mutagénica, a pesar

de haber sido tratada 6 km abajo del punto de descarga. Los analisis confirmaron la presencia
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de aminas aromaticas cancerigenas. En roedores, la ingestion de efluentes industriales (en
concentraciones del 1-10%) incrementd las lesiones pretumorales, especialmente en el colon
(Chung 2016). Sin embargo, no existen estudios epidemiologicos sobre los efectos

cancerigenos de los colorantes azoicos en seres humanos (Chung 2016).
2.9.3.2 Efectos nocivos de los colorantes

Los tintes absorben la luz solar y la reflejan en el agua, lo que puede reducir
considerablemente el proceso fotosintético de las algas y alterar significativamente las
actividades bioldgicas. Varios colorantes y sus subproductos pueden tener efectos toxicos
potenciales, como carcinogenicidad y mutagenicidad (Ravi et al., 2021).

Se ha informado que los colorantes estan relacionados con canceres primarios de
vejiga, piel, higado y rifion.
o Los tintes textiles pueden provocar reacciones alérgicas, como dermatitis,

sensibilizacion respiratoria, hipersensibilidad ocular e irritacién de las mucosas.

« Incluso pequefias cantidades de colorantes en el agua pueden deteriorar gravemente
la calidad y transparencia de los cuerpos de agua, asi como dafiar el ecosistema

acuatico.

« Los colorantes altamente mutagénicos y toxicos pueden bloquear la entrada de luz, lo
que afecta negativamente la fotosintesis y reduce la produccidn de oxigeno. Ademas,

limitan beneficios como la recreacion, el consumo de agua y el riego.

o Los colorantes azoicos pueden ingresar al organismo humano a través de la ingestion,

siendo transformados por los microbios intestinales, lo que provoca dafio al ADN.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 Metodologia

3.1.1 Reactivos

Los materiales empleados en este estudio incluyen, quitosano (Qt) de peso molecular medio
(PM = 1.095x10° g/mol, DDA >75%, polvo), acido acético glacial (CHsCOOH), hidroxido
de sodio (NaOH), pureza > 97.0%, isopropoxido de titanio (IV) (TifOCH(CH3z)2]4, pureza >
97%, isopropanol (2-propanol), pureza > 99. 99%, alcohol polivinilco (-CH2CHOH-)n, 99%
hidrolizado, naranja de metilo (4-[4-(dimetilamino)fenilazo]bencenosulfénico), contenido de
colorante 85% . Todos los productos quimicos y disolventes eran de calidad analitica marca
SIGMA ALDRICH (Merck, Burlington, MA, USA) y fueron utilizados tal como se

recibieron sin purificacion adicional. Se emple6 agua desionizada en todos los experimentos.
3.1.2 Disoluciones

Disolucién de NaOH al 12.5 M. Se agregaron 25 g de perlas de NaOH a 50 ml de agua
desionizada. La mezcla se dej6 agitar durante 24 horas.

Disolucion de acido acético en concentraciones de 1, 2, 3, 4, 5, 70 y 90 %v/v, se afiadieron
2.5, 5,75, 10, 12.5, 175 y 225 ml de &cido acético a un matraz, completando el volumen
hasta 250 ml en cada caso.

Solucién de alcohol polivinilco (10% p/v), se disolvieron 25 g de PVA en 250 ml de agua

desionizada en un matraz y la mezcla se agit6 durante 9 horas a 90°C.
3.1.3 Sintesis de las nanoparticulas de TiO:

La sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio se baso en el método de Marycleopha et
al. (2023), con modificaciones. Se mezclaron isopropanol e isopropdxido de titanio 1V (2:1)
con adicion gota a gota del isopropoxido bajo agitacion continua, seguido de un bafio
ultrasonico por 120 minutos. Luego, se afiadieron 250 ml de agua desionizada y 6 ml de acido
acético, ambos gota a gota, calentando a 80°C por 1 hora y agitando por 6 horas adicionales.
Posteriormente, se incorporaron 5 ml de acido sulfurico, formando un sol-gel que maduré a
80°C por 12 horas. Finalmente, el gel se calciné a 500°C por 8 horas y las nanoparticulas
obtenidas se secaron a temperatura ambiente por 24 horas.
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3.1.4 Sintesis de las peliculas y membranas de quitosano
3.1.4.1 Método de fundicion

Se disolvieron 0.05, 0.1y 0.2 g de quitosano (Qt) en 50 ml de una solucién de &cido acético
con concentraciones de 1, 2, 3, 4 y 5% (v/v), obteniéndose un total de quince soluciones.
Cada una de estas soluciones se calentd a 60°C y se agitd a 900 rpm durante 24 horas. Una
vez transcurrido este tiempo, las disoluciones se enfriaron a temperatura ambiente durante 6
horas. Se tomaron alicuotas de 10 ml de cada solucidn, que se vertieron en placas Petri.
Posteriormente, las soluciones se dejaron secar durante 24 horas a 60°C en un horno
programado, obteniendo asi las peliculas de quitosano. Estas peliculas se colocaron en un
desecador durante 24 horas hasta alcanzar un peso constante, asegurando asi la completa

eliminacion de la humedad.
3.1.4.2 Método de electrohilado

3.1.4.2.1 Hidrodlisis del quitosano

Se mezcl6 1 g de quitosano (Qt) en 25 ml de NaOH al 12.5 M. La mezcla se calent6 a 95°C
durante 48 horas, promoviendo la ruptura de las cadenas del quitosano. Luego, la mezcla se
filtré y enjuagd con agua desionizada para eliminar los residuos de NaOH. Posteriormente,
la mezcla resultante se neutraliz6 con una solucion de acido acético al 70% v/v, ajustando el
pH a niveles neutros. Tras ello, la mezcla se enjuagd nuevamente y se seco a 60°C durante
16 horas en un horno, obteniéndose un polvo de quitosano hidrolizado de color café claro,

que presentd una mayor solubilidad en acido acético comparado con el quitosano sin tratar.

3.1.4.2.2 Soluciones para electrohilado

Se prepararon soluciones de quitosano sin tratar y de quitosano hidrolizado en acido acético.

= Soluciones de quitosano sin tratar: Se disolvieron 1.5 g de quitosano en polvo en 30
ml de una solucion de &cido acético al 90% v/v. Esta solucion fue utilizada como base
para preparar las fibras de quitosano sin tratar mediante electrohilado.

= Soluciones de quitosano hidrolizado: Se disolvieron 1.5 g de quitosano en polvo
hidrolizado en 30 ml de una solucién de acido acético al 90% v/v.

= Soluciones de quitosano hidrolizado con PVA: Se disolvieron 1.5 g de quitosano

hidrolizado en 30 ml de una solucidon de acido acético al 90% v/v, obteniendo una
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solucién con una concentracion de 5% p/v de quitosano hidrolizado en &cido acético.
A esta solucion se agregd PVA al 10% p/v en las siguientes proporciones: 90 mi/10
ml, 50 ml/50 ml y 30 ml/70 ml, formando soluciones hibridas de quitosano
hidrolizado/PVA.

Cada una de las soluciones anteriores se agitaron suavemente mediante agitacion magnética
a temperatura ambiente para asegurar una disolucion completa de los componentes,

generando las soluciones inyectables necesarias para el proceso de electrohilado.

3.1.4.2.3 Proceso de electrohilado

Las soluciones para electrohilado se introdujeron en jeringas con un capilar interno de 0.7
mm (calibre 22), conectando sus puntas al &nodo y los colectores al catodo del generador
eléctrico. Bajo un campo eléctrico, las fibras se formaron mediante electrohilado, ajustando

las condiciones del proceso segun el tipo de solucion para garantizar su correcta formacion.

= Soluciones de quitosano sin tratar: La distancia entre la punta de la jeringa y el
colector fue de 17 cm, y se aplicé un voltaje de 18 kV.

= Soluciones de quitosano hidrolizado: La distancia punta-colector también fue de 17
cm, pero se aplicd un voltaje mas alto de 25 kV.

= Soluciones de quitosano hidrolizado con PVA: En este caso, la distancia punta-
colector fue de 15 cm y se aplicd un voltaje de 15 kV.

El proceso de electrohilado se llevé a cabo a temperatura ambiente, con una humedad relativa
controlada de aproximadamente 30-35%. Durante el proceso, las fibras se recogieron sobre
un colector cilindrico, obteniendo nanofibras de quitosano y sus combinaciones que podrian
emplearse en aplicaciones como filtros, matrices para liberacion controlada de farmacos y

materiales biomédicos.
3.1.5 Fotocatélisis en quitosano con nanoparticulas de TiO:

Para evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas y membranas dopadas de
nanoparticulas de TiO2, se llevaron a cabo experimentos en un Fotoreactor por lotes a
condiciones normales de temperatura y presiéon (20-25 °C y 1 atm) siguiendo los pasos que

se describen a continuacion.
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3.1.5.1 Determinacién de la méxima absorcion de luz del NM

A partir de la solucion madre de NM con una concentracién de 100 ppm (0.3055 mM/L), se
prepararon disoluciones acuosas para obtener concentraciones de 10,9,8,7,6,5,4,3,2 y 1 ppm
equivalente a 0.0305, 0.0274, 0.0244, 0.0213, 0.0183, 0.0152, 0.0122, 0.0091, 0.0061 y
0.0030 mM/L. Para cada concentracion se realizo un barrido espectral en un intervalo de 190
a 600 nm y se establecid en un gréfico la longitud de onda a la cual el NM absorbe la mayor
cantidad de luz (Amax).

3.1.5.2 Preparacion de la curva de calibracion

Se gener6 una curva de calibracion para diferentes concentraciones de NM, para esto se
construy6 un gréfico con valores de concentracion contra absorbancia en los ejes X y Y,
respectivamente. Asi, para cada concentracion de NM (10, 9, 8, 7,6,5,4,3,2,1 ppm) existi

una relacion de absorbancia a la Amax encontrada.
3.1.5.3 Ensayos de absorcion/adsorcién sin luz UV y ensayos de degradacion fotocatalitica

Los ensayos de absorcidn/adsorcion y degradacion fotocatalitica de NM se llevaron a cabo
en un fotoreactor tipo batch. En cada experimento, las peliculas y membranas dopadas con
nanoparticulas de TiO: fueron sumergidas completamente en 30 ml de una solucién de NM
en condiciones de oscuridad, con el objetivo de alcanzar el equilibrio entre adsorcion y
desorcion. Para los ensayos de absorcion, las muestras se mantuvieron sin exposicion a la
radiacion UV, mientras que para los ensayos de degradacion fotocatalitica, las muestras
fueron irradiadas con luz UV. La distancia entre las peliculass/membranas y la fuente de
irradiacion se establecio en aproximadamente 5 cm. En ambos tipos de ensayo, se tomaron
alicuotas de 5 ml a intervalos de tiempo a lo largo de 240 minutos, las cuales fueron
analizadas mediante espectrofotometria UV-Vis. Para asegurar una adecuada difusion de las
moléculas de NM hacia las peliculas y membranas, la solucion fue continuamente agitada
durante todo el experimento. Este proceso de agitacion se llevd a cabo mediante burbujeo,
utilizando una bomba de aireacion, con el fin de evitar posibles dafios o desgastes de las

peliculas y membranas durante las corridas experimentales.
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3.2 Técnicas de caracterizacion
3.2.1 Microscopia Optica (MO)

Las superficies de las peliculas se analizaron con un microscopio estereoscopico Zeigen,
VIRTUE-INF-PL, bajo luz transmitida (Figura 13). Se colocaron secciones de 1x1 cm sobre
la base del microscopio y analizaron con aumentos de 4%, 10x, 40x, retractil y 100x retractil
de inmersion, usando lentes plan acromatico con correccion al infinito; correspondientes a
Campos de Vision (FOV) de mm?. Las condiciones de adquisicion de imagenes fueron
tiempo de exposicion: 1/1000 s a 4x, 1/700 s a 40x y 1/180 s a 100x%; ganancias de 1.0 y
contraste mejorado para todos los aumentos. Las imagenes, capturadas en RGB vy
almacenadas en formato PNG (480 x 480 pixeles), se tomaron bajo condiciones constantes:

tiempo. Se analizaron cinco areas por pelicula en tres muestras, manteniendo constante la

)

Figura 13. Microscopio estereoscapico.

iluminacion y la configuracion de la camara.

»
¥

3.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de las peliculas de quitosano se obtuvieron mediante FTIR en un equipo
PerkinElmer Spectrum 400 (Figura 14), con una lampara de tungsteno y un detector en un
rango de 4000 a 700 cm'L, con resolucion de 4 cm™ y 4 exploraciones a temperatura ambiente.

Figura 14. Espectrometro.
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3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La morfologia de la superficie fracturada de muestras de las peliculas, membranas y
nanoparticulas de TiO se estudié mediante un microscopio electrénico de barrido (JEOL
JSM-7600F, Alemania). Las superficies fracturadas por traccién de las muestras se
recubrieron con una fina capa de oro con la ayuda de pulverizacion catodica de oro y luego
se observaron y fotografiaron. Durante las pruebas se utilizé un potencial de aceleracion de
20 kV.

Figura 15. Microscopio electrénico de barrido.

3.2.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Las mediciones termogravimétricas se obtuvieron en un equipo DSC/TGA, STA 449 F3
Jupiter (Figura 16). Las muestras se colocaron en portamuestras de aluminio (5 mg) y fueron
analizadas bajo una atmosfera de nitrégeno (20 ml/min). Se realiz6 un solo barrido a

velocidad de temperatura constante de 10°C min™ desde 30 °C hasta 600 °C.

-

.
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Figura 16. Equipo DSC/TGA.
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3.3.5 Ensayos de contenido de humedad, hinchamiento y solubilidad

El contenido de humedad, hinchamiento y la solubilidad se calcularon utilizando la
metodologia por Homez, et al (2018), con algunas modificaciones. Se cortaron trozos de
peliculas de quitosano (1.6cm x 1.6 cm) y se pesaron (Wo) dentro de capsulas de porcelana
previamente pesadas. Posteriormente, las piezas se secaron a 100 °C durante 24 horas, y luego
se pesaron nuevamente (W1). Las peliculas secas se colocaron en vasos de precipitado que
contenian 50 ml de agua destilada, que luego se dejaron reposar, con agitacion ocasional,
durante 24 horas a temperatura ambiente (25 °C). La superficie de cada pelicula hinchada se
secO suavemente con papel filtro; posteriormente se midié el peso de la pelicula hinchada
(W2). Finalmente, cada pieza se seco a 100 °C durante 24 horas y se registrd su peso final
(WS3). Los valores de contenido de humedad, hinchamiento y solubilidad de las peliculas se

calcularon utilizando las ecuaciones 18-20, respectivamente.

Contenido de humedad (%) = [(Wo —W1)/Wo] %100 (15)
Hinchamiento (%) = [(W2 — W1)/W1] %100 (16)
Solubilidad (%) = [(W1 — W3)/W1] <100 (17)

Cada uno de los comportamientos de retencion de agua de las peliculas de quitosano se
Ilevaron a cabo gravimétricamente a temperatura ambiente. A intervalos regulares de tiempo,

se secaron y pesaron después de retirar el exceso de agua.
3.3.6 Porosidad

Las porosidades de las peliculas se midieron mediante el método de saturacion de Barnes, el
cual consiste en la saturacion de una muestra limpia y seca con un fluido de densidad
conocida posteriormente se determina el volumen poroso por ganancia en peso de la muestra.
Se midieron y registraron los pesos iniciales, asi como el volumen de las peliculas de
quitosano obtenidas por los métodos de fundicion y electrohilado (W1 y V, respectivamente).
Posteriormente, las muestras se sumergieron en alcohol deshidratado durante 24 h hasta su
total saturacion. Después de eliminar el liquido superficial, las muestras se pesaron

nuevamente (W-). Finalmente, la porosidad se calculé mediante la siguiente ecuacion:
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Porosidad (%) = [(W2-Wy)/(V x p)] x 100
Donde p es la densidad del alcohol a temperatura ambiente.
3.3.7 Angulo de contacto

La humectabilidad de las peliculas se realizd6 mediante angulo de contacto, utilizando un
goniometro de angulo de contacto a temperatura ambiente. Las mediciones del angulo de
contacto se adquirieron posterior al goteo de agua con ayuda de un goniometro (Figura 17).
Se utilizaron tres muestras independientes y cada muestra se midié seis veces. Las
mediciones se realizaron en diferentes posiciones de las peliculas de quitosano y las imagenes

se procesaron y analizaron en un software analizador de imagenes gratuito (ImageJ).

Figura 17. Goniémetro.

3.3.8 Espesor de la pelicula

El espesor de cada pelicula de cada muestra se midi6 individualmente usando un micrémetro
digital, Coolant Proof Micrometer-293 (Figura 18). Para cada muestra de pelicula, se

realizaron mas de 6 mediciones y se calcularon valores promedio.

Figura 18. Micrometro digital.
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3.3.9 Prueba de dureza (dureza shore A)

Las mediciones se realizaron con un durdmetro de escala Shore (PosiTector SHD-SHDAL1-
E norma ASTM D2240), (Figura 19), teniendo en cuenta que las mediciones se realizaron
en muestras de aproximadamente 4 y 6 mm de espesor. Se realizaron 10 mediciones para

cada muestra. La media y la desviacion estandar se calcularon a partir de 10 lecturas.

Figura 19. Probador de dureza de escala shore.

3.3.10 Mddulo de Young

Los médulos de Young se determinaron a partir de las curvas de dureza-indentacion ajustadas
mediante minimos cuadrados, utilizando la Ec. 19 propuesta por Larson et al., 2017.

Logio E = 0.0255-0.6403 (19)

Donde E = Mdédulo de Young en MPa y S son los valores de dureza shore A-indentacion
basados en la norma ASTM D2240.

3.3.11 Espectroscopia UV-Vis

Las mediciones de absorbancia se realizaron en un espectrofotometro UV-Vis SHIMADZU
UV-2700i (Figura 20) con doble monocromador en serie. Se analizaron alicuotas de 5 mL
en viales de cuarzo mediante un barrido Gnico de 190 a 800 nm, con un espacio 6ptico de 0.5

nm y configuracion de adquisicion rapida.
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Figura 20. Espectrofotometro.

3.3.12. Fotoreactor y eficiencia de degradacion

Los experimentos fotocataliticos se llevaron en un vaso de precipitado de 80 ml colocado en
una caja de madera con paredes espejadas aislada de la luz visible. La caja contaba de 4 barras
de luz UV tipo pdarpura, iluminacion LED UV-A, longitud de onda de 365 nm y 395 nm con
potencia individual de 20-30 LM/W a temperatura de trabajo de -20 a 50 °C y con ventilacion
de aire como medio de enfriamiento. La variable estudiada fue la eficiencia de degradacion
(nd) del NM en relacion con la concentracion inicial de la solucidn, a tiempos de reaccion de
30 y 240 minutos, respectivamente. La concentracion residual de NM en el tiempo t se
determind utilizando la ecuacion lineal derivada de la curva de calibracion. El porcentaje de
degradacidn se calcul6 mediante la Ec. 20, evaluando el cambio en las sefiales de absorbancia
(a la Amax correspondiente para cada ensayo) en comparacion con la absorbancia inicial (al

minuto 0) de la solucion, y la nq se determind mediante la siguiente formula:
nd = [(Ao —A)/ Ao] % 100% (20)

Donde: 4 = Eficiencia de degradacion (%), Ao = Absorbancia inicial de la mezcla de reaccion,
A= Absorbancia de la mezcla de reaccion al tiempo t.

3.3.12. Anadlisis estadistico

Los resultados y la diferencia entre factores y niveles se analizaron estadisticamente mediante
un analisis de varianza (ANOVA) con prueba Tukey, usando el paquete MiniTab (version
19). Se realizaron pruebas de rangos multiples para comparar medias e identificar diferencias

significativas (o < 0.05). Los datos se presentan como media + desviacion estandar.
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4. DISCUSION Y RESULTADOS

Para el analisis de los resultados obtenidos, se organizaron de la siguiente manera:

= Caracterizacion quimicay morfoldgica de las nanoparticulas de didxido de titanio (TiOx):
Se realizé un estudio de la composicion y morfologia de las nanoparticulas de TiO2 para
determinar sus caracteristicas estructurales y su distribucion.

= Caracterizacion de las peliculas de quitosano (Qt) por fundicion: Se evaluaron las
propiedades estructurales, fisicoquimicas, térmicas y mecénicas de las peliculas de
quitosano obtenidas por fundicion, incluyendo un analisis estadistico de sus propiedades.

= Caracterizacion de las membranas de quitosano (Qt) por electrohilado: Se analizaron las
propiedades estructurales, fisicoquimicas, térmicas y mecénicas de las membranas de
quitosano producidas por electrohilado, también con un analisis estadistico.

= Caracterizacion del composito Qt-TiO2 por fundicion: Se estudio el compdsito formado
por quitosano y TiO2 obtenido por el método de fundicion, evaluando sus caracteristicas
quimicas, morfoldgicas, fisico-quimicas, térmicas y mecénicas.

= Caracterizacion del compdsito Qt-TiO> por electrohilado: Se examiné el compdsito de
quitosano y TiO2 obtenido por electrohilado, considerando su estructura, propiedades
fisico-quimicas, térmicas y mecanicas.

= Comparacion de la adsorcion de naranja de metilo en las peliculas y membranas de
quitosano: Se compararon las capacidades de adsorcién de naranja de metilo en las
peliculas y membranas de quitosano, evaluando su eficiencia en la adsorcion de este
compuesto.

= Comparacion de la adsorcion de naranja de metilo en las peliculas y membranas de
quitosano dopadas con TiO2: Se realizé una comparacion similar entre las peliculas y
membranas de quitosano, pero en este caso dopadas con TiOz, analizando si la dopacion
mejoraba la capacidad de adsorcion.

= Evaluacion fotocatalitica de las peliculas y membranas de quitosano dopadas con TiOg:
Se estudio la capacidad fotocatalitica de las peliculas y membranas dopadas con TiO>
para la degradacion de naranja de metilo utilizando luz UV- A, comparando su eficacia

en este proceso.
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4.1 Caracterizacion de las nanoparticulas de TiO2
4.1.1 FTIR del dioxido de Titanio

La Figura 21 muestra el espectro de transmision FTIR de las nanoparticulas de TiO>
sintetizadas via sol-gel. En el espectro, se observa una banda en torno a 3893.81 cm™ debido
a las vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas del grupo hidroxilo (Ti-OH)
(Guoxiong Song, et al., 2023). A 1519.71 cm™ se encuentra una sefial caracteristica que se
asocia con las vibraciones de flexion del Ti-O-Ti asociada con los grupos -OH de las
moléculas de agua absorbidas. Vibraciones en el rango de 1070 cm™ a 400 cm™, que se
atribuye a los estiramientos Ti-O y Ti-O-Ti (Ali, et al., 2019). Estos resultados indican la
presencia de TiO y la ausencia de material organico residual del grupo alquil presente en el
precursor, que fue eliminado en el proceso calcinacion al 500°C (Yueying Chen, et al., 2022)
(V.R.A. Ferreira, et al., 2022).
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Figura 21. FTIR de las nanoparticulas de TiO5.
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4.1.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) de las nanoparticulas de TiO>

La imagen de las nanoparticulas de TiO2 a aumentos de 800X, 5,000X, 10,000X y 40,000X
obtenida por MEB se muestra en la Figura 22. Las nanoparticulas de TiO2 presentan una
apariencia variada en forma y tamafio. EXxisten agregados compuestos por estructuras
esféricas y cubicas, con tamafios polidispersos que van desde los 50 pum hasta los 25 nm. En
los aumentos mas bajos (Figura 22a y Figura 22b), se observa una distribucién dispersa de
las nanoparticulas, mientras que en los aumentos mas altos (Figura 22c y Figura 22d) se
aprecian detalles mas finos de las particulas, evidenciando una considerable variabilidad en
su morfologia. Esto sugiere que, ademas de las particulas individuales, hay interacciones

entre las nanoparticulas que forman aglomerados.

Figura 22. Micrografia de las nanoparticulas de TiO..

4.1.2 Distribucion de tamafio de las nanoparticulas de TiO:

En la Figura 23, se ilustra la distribucion del tamafio de las particulas de TiO> mediante
diversas representaciones graficas y visuales. En la Figura 23a, se muestra que el diametro
promedio de las nanoparticulas de TiOz oscila entre 25 nm y 600 nm. La relacién numérica
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de 1:100 indica que por cada particula de 600 nm de didmetro, existen 100 particulas de 25
nm, lo que sugiere que la muestra esta compuesta principalmente por particulas pequefias,
aunque también incluye una pequefa cantidad de particulas mas grandes. Ademas, en la
Figura 23b, se presenta la distribucion de la concentracion de particulas en funcién de su
tamafio, lo que permite identificar como se agrupan las particulas segun sus dimensiones. El
fotograma mostrado en la Figura 23c captura el comportamiento dinamico de las particulas
durante las mediciones, permitiendo observar su movimiento, dispersion o aglomeracién en
tiempo real., se observa que las particulas tienden a aglomerarse. Por altimo, el grafico
tridimensional de la Figura 23d representa la relacion entre el tamafio de las particulas, la
intensidad de la sefial que estd asociada con la dispersion de luz y la concentracién de
particulas, se observa un aumento en la intensidad el cual puede estar vinculado a particulas

mas pequefias 0 a un mayor nimero de particulas dentro de ciertos rangos de tamario.

Figura 23. Distribucion de tamafio de particula de TiO.. A) Diametro de particula de TiO-
promedio relacion 1:100. B) Distribucion de particula (concentracion de particula vs tamafio). C)
Fotograma. D) Grafico 3D (tamafio vs. Intensidad vs. Concentracion).
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4.2 Caracterizacion de las peliculas de quitosano
4.2.1 Método de fundicion

4.2.1.1 FTIR de las peliculas de quitosano

La Figura 24, 25y 26, muestra los espectros FTIR de las peliculas de quitosano a diferentes
concentraciones de polimero y acido acético. Los espectros exhibieron las sefiales de 3350
cm?, 3403 cm™ y 3244 cm™ debido a las tensiones de los grupos hidroxilo (-OH) y a la
superposicién por el estiramiento de aminas (N-H), dos sefiales respectivamente (Kursunlu,
el al., 2020). Se presentaron dos bandas entre 3000 cm™ y 2800 cm™ por el estiramiento
asimétrico y simétrico de los enlaces C-H. Las bandas presentadas en 1645 cm™, 1552 cm*
y 1322 cm™ son representativos de los espectros de quitosano, que pueden asignarse a los
modos de estiramiento de C-O (amida 1), deformacion de N-H (amida Il) y estiramiento C-
N (amida IIl) y NHs" respectivamente (Triyana, el al., 2018). Las bandas registradas en
1411.47 cm?, 1402.56 cm™ y 1377.89 cm™ representan los modos de deformacion de los
enlaces CH, y CHz (Taheri, et al., 2018), respectivamente, mientras que la banda cerca de
1240 cm™ representa las vibraciones de los grupos C-N y N-H (Nurul, et al., 2021). Las
bandas entre 1150 cm™ y 1027 cm™ pueden asignarse a los modos de estiramiento de CO de
los grupos O-H (Nurul, et al., 2021).
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Figura 24. FTIR de las peliculas de quitosano al 0.5 %p/v a diferentes concentraciones de solvente.
e

1% p/v, 5% viv
1% p/v, 4% viv
1% p/v, 3% viv
1% piv, 2% vy
1% p/v, 1% viv 1409.36

Qt -CH,

A

1 . I g I I
3000 1500 1000
Numero de onda (cm!)

2878.69
3362.19 ‘CH

-OH, -NH

Absorbancia (u.a.)

i)

T
4000 3500

Figura 25. FTIR de las peliculas de quitosano al 1 %p/v a diferentes concentraciones de solvente
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Figura 26. FTIR de las peliculas de quitosano al 2 %p/v a diferentes concentraciones de solvente.
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4.2.1.2 Microscopia Optica (MO) de las peliculas de quitosano

Las imégenes obtenidas por MO presentadas en la Figura 27, 28 y 29, muestran las
superficies de las peliculas de quitosano disueltas en acido acético. Se observa de manera
general en todas las peliculas obtenidas a concentraciones mayores al 3 % v/v de acido
acético una superficie continua y uniforme, sin muchos agregados de quitosano. Esto indica
gue a una mayor concentracion de &cido acético hay una mayor solubilizacién del quitosano
debido a la existencia de una mayor protonacion del grupo funcional NH2 (Nurul, et al.,
2021). Esto por la escasa solubilizacion del quitosano a menores concentraciones de acido
acetico. Ademas, se observd que las peliculas formadas a concentraciones menores al 3 %
v/v presentan una estructura heterogénea con la presencia de agregados de quitosano no
solubilizado. Esto sugiere una protonacion parcial del grupo NH- en estas condiciones no es

suficiente para lograr una solubilizacion adecuada del polimero.

1% viv 2% viv 3% viv 4% viv 5% viv

0.5 %(p/v) Qt-Ac.Ac.

Figura 27. Microscopia Optica de la superficie de peliculas al 0.5% p/v de quitosano y &cido acético
a diferentes concentraciones de solvente y diferentes resoluciones.
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1% viv 2% viv 3% viv 4% viv 5% viv

1 %(p/v) Qt-Ac.Ac.

Figura 28. Microscopia Optica de la superficie de peliculas al 1% p/v de quitosano y &cido acético a
diferentes concentraciones de solvente y diferentes resoluciones.
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Figura 29. Microscopia Optica de la superficie de peliculas al 2% p/v de quitosano y &cido acético a
diferentes concentraciones de solvente y diferentes resoluciones.
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4.2.1.3. Microscopia electronica de Barrido (MEB)

La Figura 30, 31, 32, 33 y 34 muestran las micrografias por MEB de todas las peliculas de
quitosano se observa que la superficie de las peliculas obtenidas a concentraciones menores
al 3% v/v de acido acético presenta algunos defectos superficiales, pero también se destaca
una estructura densa o compacta debajo de la capa superior de aglomerados de quitosano. A
concentraciones mayores de acido acético, el quitosano muestra una mayor disolucion y una
interaccion mas efectiva con el disolvente, lo que favorece la dispersion méas uniforme de las
particulas y reduce la formacion de aglomerados. Este efecto se refleja en las micrografias,
donde las peliculas con mayor concentracion de acido acético presentan una estructura mas
homogénea y menos aglomerada, lo que mejora la calidad de la pelicula final, sin embargo,
la estructura asimétrica también podria ser el resultado de una répida evaporacion del
solvente en la interfaz en los primeros minutos del proceso de secado. Una vez que la capa
superior solida se consolida, las subcapas experimentan una tasa de evaporacion menor, lo
que lleva a la formacion de una estructura mas compacta en las capas internas. Estos cambios,
basados en consideraciones cinéticas, pueden explicar la estructura observada en estas

peliculas, como se ha reportado en estudios previos de Ma, Li, Qin y He (2019).

Figura 30. Micrografia de una pelicula de Qt al 1% v/v de &cido acético a diferentes escalas.
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X 20,000

Figura 31. Micrografia de una pelicula de Qt al 2% v/v de 4cido acético a diferentes escalas.

X 15,0000 - X 20,000

Figura 32. Micrografia de una pelicula de Qt al 3% v/v de acido acético a diferentes escalas.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 70



(B)
X 10,000

© (D)
X 15,000 X 20,000

Figura 33. Micrografia de una pelicula de Qt al 4% v/v de 4cido acético a diferentes escalas.

(A) (B)
X 5,000 X 10,000

(©) (D)
X 15,000 X 20,000

Figura 34. Micrografia de una pelicula de Qt al 5% v/v de 4cido acético a diferentes escalas.
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4.2.1.4 Humedad, hinchamiento, solubilidad y porosidad de peliculas de quitosano.

La capacidad de retencién de humedad de las peliculas afecta sus propiedades fisicas y de
barrera, siendo, el contenido de agua es un pardmetro clave con respecto a sus aplicaciones
(Homez et al., 2018). En la Tabla 4, estan los valores de contenido de humedad de las
peliculas oscilaron entre 15.21% y 18.28 %. La concentracion de quitosano no afecto el
contenido de humedad. Las fuertes interacciones entre los puentes de hidrogeno y las fuerzas
de Van der Waals entre el agua y los grupos polares de las colas hidrofilicas del quitosano,
incluidos los residuos de &cido acetico, pudieron haber favorecido la formacion de un
aglomerado ordenado, lo que resulté en el desarrollo de una red de gel y la posterior
formacion de la pelicula (Kawalczyk et al. 2015).

Tabla 4. Contenido de humedad de peliculas de quitosano obtenidas a diferentes concentraciones de
quitosano y acido acético.

Contenido de humedad

Ac. Ac.
S 1% viv 2% viv 3% viv 4% viv 5% viv
t
0.5 % pfv 17.6706 + 18.5895 + 17.7059 + 18.5960 + 18.2884 +
' P 0.5780" 1.1179" 0.7994" 0.7697" 0.7802"
1% /v 16.4557 + 16.6718 + 16.8260 + 16.2697 + 16.9396 +
P 0.9978" 0.9473" 0.7585" 0.4887" 1.3993"
2% iV 15.7032 + 15.6508 + 15.2146 + 16.0454 + 15.4946 +
P 0.5209" 0.7032" 0.9425" 0.6793" 0.7621"

% p/v: Porcentaje en peso/volumen de quitosano en solucion de acido acético;
% v/v: concentracion volumen/volumen de 4cido acético;
* - - .7 7

Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

Los valores de hinchamiento de las peliculas de quitosano mostrados en la Tabla 5, oscilaron
entre 81.43 y 93.63 % a mayor concentracion de quitosano (2 %p/v) con mayor valor de
hinchamiento en relacion a las de menor concentracién. En general, a concentraciones hubo
valores mas altos de hinchamiento, la cual se refiere a la capacidad de las peliculas de retener
agua. Esto esta relacionado con la presencia de grupos hidrofilos en su estructura, como
C(0O)O- y -OH que interacttan con el agua (Shahbazi, 2017).
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Tabla 5. Hinchamiento de peliculas de quitosano obtenidas a diferentes concentraciones de quitosano

y &cido acético.

Hinchamiento (%)

Ac. Ac.
S 1% v/v 2% viv 3% v/v 4% viv 5% viv
t
0.5 % plv 83.5923 + 84.8392 + 81.7088 + 83.1171 + 81.4302 +
' P 0.5623" 0.9758" 0.6052" 0.8863" 0.7728"
1% oy 86.4285 + 86.6091 + 84.8865 + 86.6123 + 85.5167 +
P 0.6794" 0.9911" 0.8130" 0.5261" 0.5402"
206 Dlv 83.3095 + 88.9076 + 88.2544 + 89.2915 + 93.6382 +
P 0.8973" 0.9271" 0.7431" 0.6328" 0.5981"

% pl/v: Porcentaje en peso/volumen de quitosano en solucion de acido acético;
% v/v: concentracion de &cido acético;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

Los valores de solubilidad o la resistencia al agua (Amiri et al., 2018) de las peliculas de

quitosano oscilaron entre 71.82% y 77.87% (Tabla 6). Como era de esperar, las peliculas

con mayor concentracion de quitosano mostraron un aumento casi lineal en la solubilidad,

atribuible a la mayor inclusion de moléculas de agua en la matriz (Lima et al., 2019).

Tabla 6. Solubilidad de peliculas de quitosano obtenidas a diferentes concentraciones de quitosano y

acido acético.

Solubilidad
Ac. Ac.
o 1% viv 2% viv 3% viv 4% viv 5% viv
t
0.5 % p/v 75.1287 £ 75.2061 £ 75.8445 + 75.6326 + 77.8763 =
' P 0.6508" 0.7660" 0.9675 0.9749" 0.7923"
1% p/v 74.7909 £ 73.7109 £ 74.6980 + 73.5386 + 74.5519 +
P 0.8631" 0.9194 0.9467" 0.6690" 0.9214"
206 DIV 72.6270 £ 72.544 + 71.8286 72.6714 72.6916 +
P 0.7524" 0.7278" 0.8851" 0.7261" 0.5653"
% p/v: Porcentaje en peso/volumen de quitosano en solucién de acido acético;
% v/v: concentracion de 4cido acético;
“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacién estandar).
Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 73



La porosidad es una propiedad que afecta la permeabilidad, la resistencia mecanica y otras
propiedades funcionales del material. Las porosidades de las peliculas se muestran en la
Tabla 7, de manera particular, se observa que la baja concentracion de quitosano en &cido
acetico resulta en una porosidad ~12%, esto sugiere que, a bajas concentraciones, la
estructura porosa del quitosano no se ve significativamente alterada por la presencia del &cido
acético. A una mayor concentracion de quitosano en &cido acético, la porosidad aumenta a
un ~22%, esto puede deberse a una mayor densidad de la pelicula y una menor formacién de
poros posiblemente porque las cadenas de quitosano estan mas entrelazadas y menos espacios
porosos se forman (Spagnuolo et al. 2018). La interaccion entre el quitosano y el &cido
acético puede alterar las propiedades de formacion de la pelicula, se puede sugerir que la
protonacién de los grupos amino por el acido acético puede facilitar la formacion de una
estructura méas densa y menos porosa a concentraciones mas altas.

Tabla 7. Porosidad de peliculas de quitosano obtenidas a diferentes concentraciones de quitosano y
acido acético.

Porosidad
c. Ac.

> 1% v/v 2% v/iv 3% viv 4% viv 5% viv
0.5% ofv 21.3198 + 21.6685 + 21.6886 + 21.7062 + 21.5982 +

7P 0.7134" 0.9365" 0.8859" 0.7128" 0.6775"
1% olv 20.2072 + 21.2420 + 20.3657+ 20.9684 + 20.4024 +

P 0.6689" 0.9954" 1.0150" 1.2664" 0.9536"
20 DIV 19.5212 + 19.5370 + 19.3645 + 19.6199 + 19.6924 +

P 0.7947" 0.7299" 0.8973" 1.0524" 0.7674"

% p/v: Porcentaje peso-volumen de quitosano en solucion de &cido acético;
% v/v: concentracion de &cido acético;
* - - .7 7
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

4.2.1.5. Andlisis Termogravimeétrico (TGA) de las peliculas de quitosano

La Figura 35 muestra el termograma de las peliculas de quitosano (Qt) y quitosano disuelto
en acido acético (Qt-CH3COOH), que presentan un comportamiento similar de degradacién

térmica. Ambas muestras tienen una pérdida de peso inicial alrededor de 120°C, atribuida a
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la eliminacion de la humedad absorbida (Pavoni et al., 2019), siendo relacionada con el grado
de protonacion del quitosano, debido a la hidrofilicidad de los grupos NHs™ (Gaetner et al.,
2011). Se ha propuesto que los aniones acetato se retienen en la doble capa eléctrica de las
particulas, reduciendo la densidad de carga y el contenido de agua en las peliculas (Armorim
et al., 2016). La pérdida de peso entre 190°C y 400°C se asocia a la descomposicién de las
unidades acetiladas y desacetiladas del quitosano (Khouri et al., 2020), ademas de la posible
evaporacion del acido residual en la pelicula (Qt-CH3COOH) (Quijada-Garrido et al., 2017).

100
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Qi-CH,COH

80

60—

Peso (%)

04 N e ——
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Masa residual: 6.45

[ . | ' I ! I ! T L
100 200 300 400 500 600
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Figura 35. Termograma (TGA) para Qt y pelicula Qt-CH;COOH.

Los termogramas DTGA se muestran en la Figura 36, se observa la presencia de dos picos
principales para las peliculas Qt y Qt-CH3COOH. Un pico alrededor de los 100°C
correspondiente a la evaporacion del agua, y otro pico que esta relacionado con la
descomposicion del quitosano, que esta alrededor de los 280°C y 290°C, respectivamente
Estas observaciones sugieren que la estabilidad térmica de las peliculas de quitosano esta en

el orden de quitosano-acido acético> quitosano.
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Figura 36. Termograma (DTGA) para Qt y pelicula Qt-CH;COOH.

4.2.1.6 Angulo de contacto y espesor de las peliculas de quitosano

Las variaciones del angulo de contacto y los valores se muestran en la Tabla 8,
respectivamente. Al comparar los valores se observé que a menor cantidad de polimero hay
mayor afinidad al agua. Ademas, todas las peliculas a mayor al 0.5% p/v de quitosano-acido
acético, mostraron caracteristicas hidréfilas, con angulos de contacto menores a 90°. Las
peliculas (1 % p/v 4 % vIiv) y (2 % p/v 4 % v/v), mostraron la menor afinidad por el agua,
probablemente debido a su mayor contenido de quitosano. Ademas, la afinidad por el agua
de las peliculas de quitosano aumenta al disminuir la concentracién del polimero. Las
interacciones de enlaces de hidrdgeno entre el quitosano y el &cido acético aumentan la
afinidad por el agua de las peliculas de la mezcla, debido a la formacidn de interacciones
como puentes de hidrégeno intermoleculares entre los grupos -NHs*™ y los grupos -OH del
quitosano, no dejando disponibles estos grupos, que son los responsables de la afinidad con
el agua (Tang, et. al., 2020). La mayor afinidad por el agua por las peliculas de quitosano
podria estar relacionada con el efecto de protonacion del acido acético, que socava estas

interacciones dentro de la cadena.
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Tabla 8. Angulo de contacto de las peliculas de quitosano obtenidas a diferentes concentraciones de
quitosano y acido acético.

Angulo de contacto (°)

Ac. Ac.
5 1% v/v 2% viv 3% v/v 4% viv 5% viv
t
0.5 % plv 48.1313 + 48.3486 + 46.2260 + 45.2180 + 45.2180 +
' P 0.7491" 0.6139" 0.7935" 0.5902" 0.5902"
1% oy 59.2853 + 60.2166 + 59.7090 + 60.1423 + 58.7940 +
P 0.6670" 0.9725" 0.7032" 0.5225" 0.8740"
206 Dlv 68.0933 + 61.7530 + 62.5353 + 69.3193 + 68.3193 +
P 0.6690" 0.5631" 0.6083" 0.3536" 0.3536"

% pl/v: Porcentaje peso-volumen de quitosano en solucion de acido acético;
% v/v: concentracion de &cido acético;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

El espesor promedio de las peliculas (Tabla 9) aumenta ligeramente con la concentracion de
quitosano, indicando estabilidad en este parametro. Para el 2% p/v, el espesor disminuye de
0.0206 mm a 0.0201 mm, con diferencias pequefias que no muestran una relacion
significativa con las concentraciones de quitosano o &cido acético. Los margenes de error son

pequefios, reflejando una estabilidad en el espesor.

Tabla 9. Espesor de peliculas de quitosano a distintas concentraciones de quitosano y acido acético.

Espesor (mm)

Ac. Ac.
o 1% v/v 2% v/iv 3% viv 4% viv 5% viv
t
0.5 % plv 0.015 + 0.0151 + 0.0153 + 0.0155 + 0.01516 +
' P 0.0005" 0.0008" 0.0009" 0.0004" 0.0003"
1% olv 0.0156 + 0.0156 + 0.0163 + 0.0161 + 0.0158 +
P 0.0007" 0.0.0007" 0.0009" 0.0008" 0.0006"
206 DJv 0.0201 + 0.0198 + 0.0206 + 0.0198 + 0.0201 +
P 0.0003" 0.0004" 0.0009" 0.0003" 0.0006"

% p/v: Porcentaje peso-volumen de quitosano en solucion de acido acético;
% v/v: concentracion de &cido acético;
* - - .7 7
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).
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4.2.1.7. Dureza shore A'y modulo de Young de las peliculas de quitosano

La dureza Shore A se utiliza para medir la dureza de polimeros, se realiz6 de forma directa
con el indentador sin tomar en cuenta el efecto de recuperacion eléstica de las peliculas, los
valores de dureza de las peliculas Qt-CH3COOH, estan en la Tabla 10, se puede observar
que siguieron una tendencia lineal, creciente en funcion del aumento de la concentracién del
Qt. Las propiedades de un material, especificamente la dureza shore A, se evaluaron sin
tratamientos previos a las peliculas de Qt-CH3COOH. La dureza shore A mostr6é una mejora
notable, aumentando de 44.42 a 70.00, lo que representa una mejora significativa del 36.55%.
Esta puede atribuirse a la mayor densidad y rigidez de la matriz con el aumento del quitosano.
La tendencia sugiere que el quitosano, al formar una red mas densa y entrelazada a mayores
concentraciones, da una mayor resistencia a la indentacion. Este incremento en la dureza

shore A es indicativo de una mayor rigidez del material.

Tabla 10. Espesor de peliculas de quitosano obtenidas a diferentes concentraciones de quitosano y
acido acético.

Dureza shore A

Ac. Ac.
S 1% v/v 2% v/iv 3% v/v 4% viv 5% viv
t

0.5% piv 44.4285 + 38.4285 + 35.7148 + 34.4285 + 35.1428+

7P 0.4948" 0.7284" 0.6998" 0.4948" 0.6388"
1% plv 53.7142+ 50.2857 + 49.4285 + 48.4285 + 45.4285 +

op 0.6998" 0.8806" 0.4948" 0.7284" 0.4948"
68.4285 + 66.1428 + 64.8571 + 64.4285 +

2%plv  TOX0T07L" P eia 0.0258" 0.5976" 0.9819"

% p/v: Porcentaje en peso/volumen de quitosano en solucién de acido acético;
% v/v: concentracion de &cido acético;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

Otro parametro relevante es el médulo de Young, o médulo de elasticidad, el cual es
fundamental para evaluar las propiedades mecanicas de las peliculas de quitosano. Este
parametro mide la rigidez del material y se define como la relacion entre el esfuerzo y la
deformacion en la region elastica de la curva esfuerzo-deformacion. En el caso de las

peliculas de quitosano, la Tabla 11, muestra los valores del médulo de Young, estos varian
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desde 1.53 MPa hasta 10.1 MPa, dependiendo de la concentracion de quitosano. Este rango
de valores indica una variacion significativa en la rigidez del material con cambios en la
concentracion de quitosano. La tendencia observada sugiere que, a medida que aumenta la
concentracion de quitosano, el médulo de Young también experimenta un incremento
considerable, lo que implica un material mas rigido y menos susceptible a la deformacion
bajo carga (Kazemzadeh et al., 2021). Esta mejora en la rigidez puede estar asociada con la
mayor entrelazacion y densificacion de las cadenas de quitosano, que proporcionan una
estructura mas robusta y estable (Cremar et al., 2018). Ademas, el aumento en el médulo de
Young refuerza la idea de que las propiedades mecanicas de las peliculas de quitosano, como
la rigidez y la capacidad de soportar esfuerzos, mejoran conforme se incrementa la
concentracion de quitosano.

Tabla 11. Espesor de peliculas de quitosano obtenidas a diferentes concentraciones de quitosano y
acido acético.

Mddulo de Young

Ac. Ac.

o 1% v/v 2% v/iv 3% viv 4% viv 5% viv
t

0.5% /v 2.5347 + 1.8327 + 1.5823 + 1.4754+ 1.5339+
7P 0.6812" 0.7101" 0.5763" 0.3965" 0.5291"
1% olv 4.1908+ 3.4826 + 3.3222 + 3.1485 + 2.6756 +
P 0.6007" 0.6863" 0.8928" 0.2744" 0.7190"
2% DV 10.1172 + 9.2919 + 8.2164 + 7.6477 + 7.4897 +
P 0.4137" 0.6002" 0.4470" 0.6536" 0.4231"

% p/v: Porcentaje en peso/volumen de quitosano en solucion de acido acético;
% v/v: concentracion de &cido acético;

Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).
4.3 Caracterizacion de las membranas de quitosano
4.3.1 Método de electrohilado

4.3.1.1 FTIR de las membranas de quitosano electrohilado

La Figura 37 muestra los espectros FTIR del Qt y Qt hidrolizado. El espectro de Qt, aparece
una banda de estiramiento de NHs" a 3365.91 cm™ y se superpone con la banda de
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estiramiento de OH. La protonacion de las funcionalidades de amina del quitosano se sugiere
por la presencia de dos picos, ambos atribuidos a grupos NHs", (Li, et al., 2018), la
deformacion asimétrica a 1638.34 cm™ y la deformacion simétrica a 1474.41 cm™, se
atribuye al estiramiento C-O. En el espectro de Qt hidrolizado, se observa un desplazamiento
de las bandas en el rango 3000-3500 cm™ y 1500-2000 cm por la desprotonacion del grupo
amina cuando el quitosano entro en contacto con NaOH. Esta desprotonacion reduce la capa
de hidratacion de los grupos amina (Afra et al., 2024) y permite que se formen nuevos enlaces
de hidrégeno en las cadenas CH. Estos resultados, indican que el NaOH produce

desprotonacion de la matriz de quitosano.

Iy

7/
t hidrolizad
Qt hidrolizado 163834
Qt C-0
1474.41
-C-0
<
=
=
o
=t
2
£
<€
3365.91
-OH, -NH 2894.06
: : -CH
gy
T T T T 7/ T T T
3500 3000 1500 1000

Nimero de onda (cm™)

Figura 37. FTIR del Qt y Qt hidrolizado.

Ahora, la Figura 38 muestra los espectros FTIR de membranas de mezcla de PVA/Qt con
diferentes proporciones de volumen/volumen. Las nanofibras de PVA exhibieron una serie
de picos de absorcion caracteristicos a2919.91, 1474.41, 1333.56, 1248.15, 1027.09 y 847.58
cmL, que se atribuyeron a la resonancia v a (CHz), § (CH-OH), § (CH-OH), ® (CH), v (C—
0) y v (C-C), respectivamente (Zheng et al., 2021). El espectro de Qt mostré caracteristicas

de absorcion FTIR alrededor de los picos de 898 y 1027.09 cm ™ a los que se les asignd una
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estructura sacarina y un pico caracteristico amino mas débil a 1255.56 cm™ fue la absorcion
de § (O-H), y el pico a 1383.65 cm* se asigné al modo de deformacion simétrica CHs (Zheng
etal., 2021). Se observo que el pico de absorcion a aproximadamente 3441 cm™! relacionado
con las vibraciones de estiramiento de —OH y —NH se desplaz6 a un nimero de onda mas
bajo con el aumento del contenido de PVA en las mezclas. Ademas, en comparacion con los
espectros FTIR del Qt puro, el pico de absorcion de las nanofibras de Qt-PVA a 1255 cm™
desaparecio. Para todas las muestras de quitosano/PVA, es notable que los espectros de

polimero, los picos cambian y cambian de intensidad.
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Figura 38. FTIR de membranas PVA/Qt a diferentes proporciones v/v.

Se observar un pico amplio e intenso en 3300 cm™ por las vibraciones de estiramiento OH y
NH del quitosano (3354 cm™) a alrededor de 3300 cm™ para las nanofibras de
quitosano/PVA. Ademas, fue posible notar un cambio desde el pico de alrededor de 1560
cm. Este cambio puede estar relacionado con el NH del grupo del quitosano con grupos
OH del PVA (1562 cm™,1558 cm?, 1557 cm? y 1557 cm? para QU/PVA a 10/90,
respectivamente), donde para las muestras con mayor concentracion de PVA (Qt/PVA 50/50
y 70/30), este pico parece menos intenso, lo que también puede estar relacionado con la unién

de hidrégeno entre el quitosano y el PVA. Los picos alrededor de 1709 cm™ y 1640 cm™
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estan asociados con vibraciones de estiramiento de los enlaces C=0 y C-O de las unidades
de acetato en las moléculas de PVA. El pico a 1420 cm™ corresponde a las vibraciones del
enlace C-H del grupo metilo (CHz). La vibracion de estiramiento asimétrica del enlace C-O
del grupo acetato se puede observar en el poico a 1085 cm™. El pico alrededor de 840 cm

se asocia con vibraciones de flexion de enlaces C-H en la molécula (Koosha et al., 2019).
4.3.1.2 Microscopia éptica (MO) de las membranas de quitosano electrohilado

La Figura 39 muestra la superficie de las membranas electrohiladas utilizando relaciones
volumeétricas de 90-10, 50-50 y 30-70 de Qt/PVA. La Figura 39a y Figura 39b revela una
distribucion homogeénea de los agregados de quitosano, donde la textura indica que las
particulas de quitosano se agrupan sin formar estructuras fibrilares. Estos agregados son
pequefias masas amorfas sin alineacion o de una posible formacién de fibras. A medida que
se incrementa Figura 39c es mas evidente que los agregados estan formados por la
acumulacion de moléculas de quitosano, pero ain no hay evidencia de la formacion de fibras.
Posteriormente en la Figura 39d se observa una distribucién densa y compacta, sin que se
observe ningun patrén de fibras o estructuras que sugieran la transicion a una forma fibrosa.
La ausencia de fibras podria estar relacionada con la alta proporcion de quitosano (90%), que

podria generar una concentracion que no favorece el proceso de hilado.

Figura 39. Microscopia Optica de una membrana Qt-PVA a relacion 10-90 v/v.
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La Figura 40 muestra una estructura diferente en comparacion con la muestra con mayor
concentracion de quitosano. A bajos aumentos (Figura 40a y 40b), la distribucion es mas
uniforme, con menos agregados de quitosano, siendo mas pequefios y dispersos. Esto sugiere
que el PVA reduce la tendencia del quitosano a formar grandes agrupamientos. A pesar de
esto, no se aprecian estructuras fibrilares en estos aumentos, y la textura general sigue siendo
amorfay sin organizacion clara. Al aumentar la magnificacion a 40X (Figura 40c), se aprecia
que los agregados de quitosano son menos prominentes y se distribuyen de manera mas fina,
indicando que el PVA esta proporcionando una dispersion de las particulas de quitosano. Las
pequefias masas de quitosano observadas son mas irregulares y dispersas, y la matriz continua
de PVA parece mantener un equilibrio que impide la formacién de estructuras fibrilares
notorias. A pesar de la mayor proporcion de PVA, algunos agregados permanecen, aunque
con menos densidad y concentracion. A los aumentos de 100X (Figura 40d), se aprecian que
la formacién de fibras es limitada y dispersa, lo que indica que el quitosano esta comenzando
a formar estructuras fibrosas, pero en menor cantidad y con una organizacién menos definida.
Las fibras que se observan son delgadas, cortas y no muestran una orientacion clara o una
red densa de fibrillas. La presencia del PVA parece estar ayudando a la formacion completa
de una red fibrilar mas robusta, ya que actia como una matriz que distribuye el quitosano de

manera mas homogénea, impidiendo que se agrupe y forme estructuras alargadas.
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Figura 40. Microscopia Optica de una membrana Qt-PVA a relacion 50-50 v/v.
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La Figura 41 muestra una estructura diferente a las muestras con mayor concentracion de
quitosano. A bajos aumentos (Figura 41ay 41b), se observa una distribucién uniforme que
forma una matriz continua, con areas donde empiezan a formarse estructuras alargadas,
sugiriendo fibras de quitosano incipientes. Al aumentar a 40X (Figura 41c), las fibras se
hacen més largas, delgadas y organizadas en una red entrelazada, con el PVA formando la
matriz alrededor. A 100X (Figura 41d), las fibras de quitosano son completamente visibles,
bien definidas y organizadas en una red intrincada y densa. EI PVA, aunque presente, no
interfiere en la formacién de las fibras, facilitando la dispersién del quitosano y favoreciendo
la formacion de una estructura fibrosa homogénea.

Figura 41. Microscopia Optica de una membrana Qt-PVA a relacion 30-70 v/v.

4.3.1.3 Microscopia electronica de barrido (MEB) de las membranas de quitosano

electrohilado

La Figura 42 muestra la micrografia de una membrana compuesta de quitosano (5% p/v)
disuelto en &cido acético al 90% v/v. Se observa una aglomeracion completa del quitosano
sin formacion de fibras continuas, sino una estructura con perlas, y dos superficies
asimétricas (Figuras 42a y 42b), una predominantemente de perlas y otra lisa. Esto indica
que no se formaron fibras, sino agrupamientos de quitosano en forma de perlas (Figuras 42c
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y 42d). Este comportamiento puede atribuirse a la protonacion del quitosano en soluciones
acidas, que lo convierte en un polielectrolito (Zhu et al., 2017). La repulsion entre los grupos
ionicos y el alto campo eléctrico aplicado durante el electrohilado restringen la formacion de
fibras, favoreciendo la creacion de perlas. Este fendmeno ocurre cuando las condiciones del
proceso no son optimas, y el campo eléctrico no es suficiente para estirar adecuadamente los
filamentos (Wu et al., 2018).

Figura 42. Micrografias de una membrana de quitosano electrohilado al 5% p/v en &cido acético al
90% Viv.

Para mejorar la formacién de fibras y prevenir la aparicion de perlas, se ha considerado la
mezcla de polimeros conductores, como el alcohol polivinilco (PVA), con la solucién de
quitosano. EI PVA ayuda a mejorar la conductividad y favorece la formacion de fibras
continuas, lo que puede reducir la formacion de perlas y promover una estructura fibrosa mas
uniforme. La Figura 43, muestra la micrografia de una membrana compuesta por 90% v/v
de quitosano y 10% v/v de PVA. A bajos aumentos (Figura 43a y Figura 43b), la imagen
revela una estructura mas dispersa, con una menor concentracién de quitosano en
comparacion con muestras con mayor contenido de este polimero, Los agregados son mas

pequerfios y dispersos en comparacion con muestras con mayor porcentaje de quitosano. La
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matriz de PVA esta presente y forma una estructura mas continua, ordenado las particulas
dispersas de quitosano. Las pequefias particulas de quitosano estan distribuidas de manera
mas uniforme a traves de la matriz de PVA, pero la formacion de fibras sigue siendo
practicamente nula. No se aprecian estructuras fibrilares, y la mayoria de las superficies sigue

mostrando una distribucion mas homogénea sin la formacion de redes de fibras.

La Figura 43c y Figura 43d, muestran aun mas detalles, pero la formacién de fibras
continda siendo muy limitada. Se observan pequefias estructuras dispersas algunas particulas
de quitosano que permanecen en forma de pequefias masas. La morfologia sigue siendo
predominantemente amorfa, sin una organizacion fibrosa clara. En estos aumentos, las
particulas de quitosano estan aun mas definidas y dispersas, pero no se observa elongacién o
estiramiento de filamentos, lo que implica que las condiciones para la formacién de fibras

continuas no estan dando en esta proporcion de quitosano.

Figura 43. Micrografia de una membrana Qt-PVA a relacion 90-10 v/v.

La micrografia de la membrana compuesta por 50% v/v Qt y 50%v/v PVA se muestra en la
Figura 44. A aumentos bajos Figura 44a, la imagen muestra una estructura homogénea de

agregados de quitosano los cuales son mas dispersos y de tamafio mas pequefio, y la matriz

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 86



de PVA parece rodear y dispersar eficazmente las particulas de quitosano. La Figura 44b,
muestra las fibras de quitosano empiezan a tomar una forma maés alargada, pero todavia
presentan ciertas irregularidades. En algunas regiones, las fibras muestran una textura algo
rugosa, lo que sugiere que las cadenas de quitosano no se estan estirando completamente para
formar fibras perfectamente uniformes. Sin embargo, la mayoria de las fibras formadas son
medianamente delgadas y se encuentran rodeadas por la matriz de PVA. En algunas de las
fibras, es posible ver pequefios aglomerados de quitosano, lo que indica que, aunque la
aglomeracion general se ha reducido, aun persisten algunas concentraciones localizadas de
material. En la Figura 44cy Figura 44d, se observa que las fibras son mas largas y presentan
una estructura mas definida, pero ain conservan ciertas irregularidades. En algunas de las
fibras, se observa que hay pequefias perlas o aglomerados dispersos a lo largo de su longitud.
Estas pequefias masas de quitosano interrumpen la continuidad de las fibras, lo que sugiere
que la formacién de fibras no ha sido completamente homogénea y que las interacciones del
quitosano con el PVA y las condiciones del proceso estan favoreciendo la formacion de
pequefias agrupaciones dentro de las fibras. Sin embargo, a pesar de estos pequefios
aglomerados, las fibras todavia se consideran bien formadas en comparacién con otras

muestras con mayor concentracion de quitosano, ya que la red fibrosa es mas densa y extensa.

Figura 44. Micrografia de una membrana Qt-PVA a relacion 50-50 v/v.
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La Figura 45, muestra la micrografia de una membrana compuesta por 30% de quitosano y
70 de PVA. La Figura 45a y Figura 45b revela una red fibrilar bien formada, que se
extienden a lo largo de la superficie, distribuidas uniformemente. La matriz de PVA parece
bastante homogénea y bien distribuida entre las fibras de quitosano, sin que se observen
agregados de quitosano. La estructura es bastante continua, con las fibras comenzando a
tomar una forma maés alargada y bien definida, sin interrupciones significativas. La Figura
¢ y d, muestra con mayor detalle las fibras de quitosano. Se muestra una organizacion mas
distribucion mas uniforme de las fibras, sin interrupciones en su continuidad. Las fibras estan
entrelazadas en una red intrincada, pero sin irregularidades ni formaciones de perlas. Esto
indica que la proporcion de 30% de quitosano y 70% de PVA favorece la formacion de una

red fibrosa continua y homogénea, sin aglomeraciones del polimero.

Figura 45. Micrografia de una membrana Qt-PVA a relacion 30-70 v/v.

4.3.1.4 Contenido de humedad, hinchamiento, solubilidad y porosidad de las membranas de
quitosano electrohilado

El contenido de humedad en las membranas mostrado en la Tabla 12 refleja la capacidad de

los materiales para absorber agua y retenerla en su estructura. Las membranas con una
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proporciéon de Qt-PVA (10-90 %v/v) tienen un contenido de humedad de 9.59%, lo que
sugiere que esta proporcion de PVA favorece la retencién de agua. EI PVA es conocido por
ser higroscopico, lo que le permite atraer y retener agua en su estructura. En estudios previos,
se ha observado que la incorporacion de PVA aumenta la retencion de humedad en las
membranas debido a su naturaleza polimérica y su capacidad para formar enlaces de
hidrégeno con las moléculas de agua (Pereira et al., 2017). Por otro lado, la membrana Qt-
PVA (50-50 %v/v) presenta un contenido de humedad de 11.80 %, ligeramente mayor, lo
que refleja un balance entre la capacidad higroscépica del PVA y la mayor rigidez del
quitosano, que tiende a retener menos agua. Finalmente, la membrana Qt-PVA (30-70 %v/v)
presenta el contenido de humedad mas alto de 12.77%, lo que podria deberse a la mayor
cantidad de PV A que favorece la absorcion de agua, incluso si el quitosano limita ligeramente

esta capacidad debido a su naturaleza mas hidréfoba.

Tabla 12. Contenido de humedad de las membranas de Qt-PVA.

Qt-PVA(%V/V) Contenido de humedad (%)
10-90 9.5958 + 0.7362"
50-50 11.8022 + 0.8384"
30-70 12.3703 + 0.7540"

%v/v: Relacion volumétrica Qt-PVA;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

La Tabla 13 muestra los valores obtenidos de hinchamiento, la cual es una propiedad que
refleja la capacidad de la membrana para absorber agua y expandirse (Wu et al., 2018). En
este caso, la membrana Qt-PVA (10-90 %v/v) muestra un hinchamiento de 69.30% lo que
indica que esta proporcién presenta una buena capacidad para expandirse cuando entra en
contacto con agua. EI PVA facilita el hinchamiento debido a su naturaleza hidrofilica y su
capacidad para atraer agua, lo que lleva a una expansion considerable de la membrana (Xi et
al., 2019). En estudios similares, se ha observado que la presencia de PVA en las membranas
aumenta su capacidad de hinchamiento, especialmente cuando la concentracion de PVA es
alta (Cavallaro et al., 2015). Por otro lado, la membrana Qt-PVA (50-50 %v/v) presenta un
hinchamiento de 62.10%, lo que sugiere que la mayor concentracion de quitosano limita el

hinchamiento, ya que el quitosano tiene una estructura mas rigida y menos proclive a
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expandirse. La membrana Qt-PVA (30-70 %v/v) muestra un hinchamiento intermedio de
66.76%, lo que refleja una interaccion equilibrada entre el quitosano y el PVA que permite

un hinchamiento moderado.

Tabla 13. Hinchamiento de las membranas de Qt-PVA.

Qt-PVA (%v/v) Hinchamiento
10-90 69.3087 + 0.9899"
50-50 62.1095 + 0.6687"
30-70 66.7680 + 0.7877"

%v/v: Relacion volumétrica Qt-PVA;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

La Tabla 14 concentra los valores de solubilidad para cada una de las membranas. La
membrana Qt-PVA (10-90 %v/v) presenta la mayor solubilidad, con un valor de 73.12%, lo
que refleja que la alta concentracion de PVA favorece su disolucion. En contraste, la
membrana Qt-PVA (50-50 %v/v) tiene una solubilidad de 68.81%, lo que indica que la mayor
presencia de quitosano reduce la solubilidad de la membrana. El quitosano es menos soluble
en agua, especialmente en condiciones neutras o basicas, debido a su estructura polimérica
que favorece una interaccion mas fuerte con las moléculas de agua, haciendo que la
membrana sea méas estable en soluciones acuosas (Jin et al., 2020). Finalmente, la membrana
Qt-PVA (30-70 %v/v) tiene una solubilidad de 55.96%, lo que sugiere que el quitosano
contribuye significativamente a la disminucion de la solubilidad, haciendo que la membrana

sea menos propensa a disolverse en agua.

Tabla 14. Solubilidad de las membranas de Qt-PVA.

Qt-PVA (%v/v) Solubilidad
10-90 73.1263 +0.9280"
50-50 68.8176 + 0.5368"
30-70 55.9635 + 0.8125"

%v/v: Relacion volumétrica Qt-PVA;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).
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La Tabla 15 muestra los valores de porosidad de las membranas, la cual esta relacionada con
su capacidad para permitir el paso de liquidos o gases. En este caso, la membrana Qt-PVA
(10-90 %v/v) tiene la mayor porosidad, 97.76%, lo que indica que esta estructura es altamente
permeable. EI PVA, debido a su alta afinidad por el agua, favorece la formacion de
estructuras con alta porosidad, lo que permite una mayor interconexion entre los poros (Liu
et al., 2016). Por el contrario, la membrana Qt-PVA (50-50 %v/v) tiene una porosidad mas
baja de 73.88%, lo que refleja la contribucion del quitosano a la disminucién de la porosidad,
debido a su estructura mas densa y menos permeable. Finalmente, la membrana Qt-PVA (30-
70 %v/v) presenta una porosidad intermedia de 88.02%, lo que sugiere una estructura que
mantiene una buena permeabilidad, pero con menos poros que la de Qt-PVA (10-90 %v/v),

debido a la presencia de una mayor cantidad de quitosano.

Tabla 15. Porosidad de las membranas de Qt-PVA.

Qt-PVA (%viv) Porosidad
10-90 97.7647 +0.7336"
50-50 73.8851 + 0.8916"
30-70 88.0267 + 0.7534"

%v/v: Relacion volumétrica Qt-PVA;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

4.3.1.5 Analisis Termogravimétrico (TGA) de las membranas de quitosano electrohilado

La Figura 46 muestra el termograma TGA del quitosano y quitosano hidrolizado el cual
presenta varias etapas de pérdida de peso en diferentes intervalos de temperatura. En primer
lugar, entre 50-80 °C, se observa una pérdida de peso de 7.39%. Esta pérdida se debe
principalmente a la eliminacion de agua adsorbida en la superficie del quitosano, dado que
es un material higroscopico (Cano et al., 2017). Esta pérdida de humedad es comin en
polimeros naturales como el quitosano, que tienden a retener agua debido a sus grupos
funcionales hidrofilicos. A continuacién, en el intervalo de 100°C a 200°C, se registra una
pérdida de 2.74%, que puede estar relacionada con la eliminacion de solventes organicos o
pequerios volatiles presentes en la estructura del material (Xie et al., 2013). En el rango de
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200°C a 350°C, el quitosano experimenta la mayor pérdida de peso, con un 55.01% de
descomposicion. Asi, el quitosano comienza su descomposicion térmica significativa, debido
a la ruptura de los enlaces glicosidicos entre las unidades de glucosa que componen su
estructura (Cano et al., 2017). Esta alta pérdida de peso se debe la descomposicion de
biopolimeros como el quitosano, que a estas temperaturas comienza a desintegrarse,

liberando gases y productos volatiles.
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Figura 46. Termograma (TGA) para Qt y Qt hidrolizado.

Entre 350°C y 590°C, el quitosano presenta una pérdida de peso de 28.61% por una
carbonizacion parcial del material. En este rango de temperatura mas alto, los productos de
descomposicion contintan quemandose, dejando una masa residual de 6.45%. Esto sugiere
que alrededor del 6.45% del material no se descompuso completamente, probablemente
debido a la formacion de residuos carbonizados que no se queman a estas altas temperaturas
(Xie et al., 2013). Por otro lado, el termograma del quitosano hidrolizado muestra un
comportamiento térmico diferente, especialmente en las primeras etapas de descomposicion.
Entre 50°C y 100°C, el quitosano hidrolizado experimenta una pérdida de peso de 4.66%,
que es algo menor en comparacion con el quitosano no hidrolizado. Esta pérdida de peso

sigue siendo atribuida a la eliminacién de humedad; sin embargo, el valor mas bajo sugiere
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que la hidrdlisis podria haber alterado la estructura del quitosano, reduciendo su capacidad
para retener agua (Kuling et al., 2023). En el intervalo de 100°C a 350°C, el quitosano
hidrolizado muestra una pérdida de peso significativa de 64.89%, lo que indica que la
hidrolisis ha hecho que la estructura del polimero sea mas susceptible a la degradacion
térmica. La hidrolisis rompe los enlaces glicosidicos entre las unidades de sacéridos, lo que
debilita la cadena del polimero y facilita su descomposicion a temperaturas mas bajas
(Udayakumar et al., 2021). Este comportamiento es diferente al del quitosano no hidrolizado,
que presenta una pérdida de peso de 55.01% en el mismo rango de temperatura. Por lo tanto,
el proceso de hidrolisis acelera la descomposicion térmica del material. En el intervalo de
350 a 590°C, el quitosano hidrolizado presenta una pérdida de peso de 24.99%, lo que indica
una descomposicién adicional en temperaturas mas altas. A pesar de que la pérdida de peso
es algo menor que en el quitosano no hidrolizado, sigue siendo significativa. La menor
cantidad de descomposicion en este rango de temperatura sugiere que la hidrolisis facilita la
descomposicion inicial, pero los productos resultantes son méas facilmente quemados a altas
temperaturas. La masa residual del quitosano hidrolizado es 5.46%, lo que es menor que la
masa residual observada en el quitosano no hidrolizado (6.45%). Esto indica que el quitosano
hidrolizado se carboniza méas eficientemente y deja una menor cantidad de residuos. En
términos generales, la hidrdlisis reduce la estabilidad térmica del material, lo que resulta en
una mayor descomposicion y una menor masa residual. Al comparar ambos termogramas, se
puede observar que el quitosano hidrolizado tiene una mayor tasa de descomposicion que el
quitosano no hidrolizado, especialmente en el intervalo de 100°C a 350°C. La pérdida de
peso de 64.89% en el quitosano hidrolizado es significativamente mayor que la pérdida de
55.01% observada en el quitosano no hidrolizado. Este comportamiento sugiere que el
proceso de hidrdlisis debilita la estructura del polimero, facilitando su descomposicion a
temperaturas mas bajas. Ademas, el quitosano hidrolizado presenta una menor masa residual
(5.46%) en comparacion con el quitosano no hidrolizado (6.45%). Esto refuerza la idea de
que el quitosano hidrolizado se descompone mas completamente durante el calentamiento.
La hidrolisis, al romper los enlaces de la cadena polimérica, parece facilitar la carbonizacion
del material, lo que resulta en una mayor eficiencia de descomposicion y una menor cantidad

de residuos finales (Martinez et al., 2022).
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La Figura 47 muestra el DTGA del quitosano y el quitosano hidrolizado que complementa
el andlisis termogravimétrico, ya que proporciona detalles més especificos sobre las etapas
de descomposicion. Para el quitosano, el primer pico se encuentra a 76°C, lo que indica la
pérdida de agua. Este es un fendmeno que refleja la evaporacion de agua adsorbida en la
superficie y los poros del quitosano, lo cual es un proceso fisico comin en muchos
biopolimeros (Kuling et al.,, 2023), ahora para el quitosano hidrolizado, el pico
correspondiente a la eliminacion de agua aparece a 65°C, lo que sugiere que la hidrolisis ha
reducido la capacidad del material para retener agua a temperaturas elevadas, lo que puede
estar relacionado con la mayor porosidad y la modificacién estructural del polimero durante
el proceso (Kuling et al., 2023). El segundo pico en el DTGA del quitosano se encuentra a
291°C, lo que marca el inicio de la descomposicion térmica significativa, asociada con la
ruptura de los enlaces glicosidicos y la formacion de productos volatiles. En contraste, el pico
a 340°C del quitosano hidrolizado refleja una descomposicién térmica mas avanzada. La
hidrélisis parece haber modificado la estructura del polimero, lo que hace que el material sea
mas susceptible a la descomposicion a temperaturas mas altas (Martinez et al., 2022). Esto
indica que el quitosano hidrolizado tiene una descomposicion mas compleja a temperaturas

superiores.
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Figura 47. Termograma (DTGA) para Qt y Qt hidrolizado.
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La Figura 48 muestra los resultados obtenidos de los termogramas de las membranas Qt-
PVA (10-90 %v/v), Qt-PVA (50-50 %v/v) y Qt-PVA (30-70 %v/v). Para termograma de la
membrana Qt-PVA (10-90 %v/v) presenta varias etapas de pérdida de masa. En primer lugar,
se observa una pérdida inicial de 6.34% a los 100°C, que probablemente se debe a la

evaporacion de la humedad y la desorcion de solventes residuales (Sahoo et al., 2019).

En el rango de 100°C a 150°C, hay una pérdida de 21.05%, por la deshidratacion adicional
y evaporacién de compuestos organicos volatiles. En el rango de 150°C a 390°C, se observa
una pérdida de masa del 40.94%, asociada con la descomposicion térmica de las cadenas
poliméricas. En este proceso, se producen la ruptura de los enlaces de quitosano y PVA, con
la liberacion de gases volatiles, como agua, amoniaco o acidos (Sharma et al., 2020). La
pérdida de 6.23% en el rango de 390°C a 590°C se asocia la carbonizacién parcial de los
residuos organicos remanentes de la descomposicion inicial. Al final, se alcanza una masa
residual de 24.44%, lo que refleja una cantidad significativa de material que no se
descompone completamente. Para la membrana Qt-PVA (50-50 %v/v) presenta un
comportamiento térmico diferente, especialmente en las primeras etapas de pérdida de masa.
En el rango de 50°C a 200°C, se observa una pérdida de masa del 27.41%, que indica una
deshidratacién mas pronunciada en comparacion con la membrana Qt-PVA 10-90 %v/v. Este
aumento en la pérdida de masa puede estar relacionado con un mayor contenido de PVA, que
tiene una mayor capacidad de retencidn de agua en su estructura comparado con el quitosano
(Kumar et al., 2016). En este rango, también pueden intervenir solventes residuales utilizados
durante el proceso de electrohilado. Entre 200°C y 400°C, se presenta una pérdida de 45.28%,
lo que indica que, a medida que la temperatura aumenta, ambos polimeros, PVA y quitosano,
se descomponen mas rapidamente, liberando una mayor cantidad de gases volatiles y
provocando una pérdida significativa de masa. Este comportamiento es caracteristico de la
descomposicion del PVA, que ocurre a temperaturas superiores a los 200°C, cuando los
enlaces en la cadena de PVA se rompen (Jiang et al., 2019). La masa residual de 27.31% es
mayor que la de la membrana Qt-PVA 10-90 %v/v, aunque hay una descomposicion
significativa de ambos polimeros, una mayor cantidad de material permanece despues de la
descomposicion. La membrana Qt-PVA (30-70 %v/v) presenta un comportamiento ain mas
pronunciado por la descomposicién térmica. En el rango de 50°C a 150°C, hay una pérdida

de 23.33% por la deshidratacion y la eliminacion de agua atrapada en la red polimérica, lo se
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observa en las mezclas de quitosano con PVA (Sahoo et al., 2019). Esta pérdida se relaciona
con la proporcion de cada componente en la mezcla. En la etapa més significativa de
descomposicion, entre 150°C a 400°C, existe una pérdida de 72.38%, por una
descomposicion térmica acelerada, debido a una interaccion mas debil entre los componentes
de la mezcla, facilitando la descomposicién més rapida. La ruptura de los enlaces en el PVA
y la descomposicion del quitosano podrian ser méas pronunciadas por a la alta concentracion
de PVA, que tiene una mayor tasa de descomposicion térmica a temperaturas mas bajas
(Sharma et al., 2020). En el rango de 400°C a 590°C, la pérdida de masa es solo del 1.21%,
sugiere una carbonizacion parcial del material, y que los productos resultantes de la
descomposicion térmica tienen una mayor resistencia a la descomposicion en esta etapa. La
masa residual de 3.08% que indica que la mayor parte del material se descompuso a

temperaturas mas bajas, dejando solo una pequefia cantidad de residuos organicos.
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Figura 48. Termograma (TGA) de membranas Qt-PVA a diferentes relaciones v/v.

En formulaciones con mayor proporcion de PVA (50-50% v/v y 30-70% v/v), se observa una
mayor pérdida de masa en las primeras etapas debido a una deshidratacion intensa y una

descomposicion térmica acelerada. En cambio, con mayor contenido de quitosano (10-90%
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v/v), la pérdida de masa inicial es menor, pero la descomposicion térmica se intensifica por
encima de 200°C, por la mayor estabilidad térmica del quitosano frente al PVA (Kumar et
al., 2016; Jiang et al., 2019).

En Figura 49 la membrana Qt-PVA (10-90 %v/v), muestra varios picos a temperaturas de
76°C, 149°C, 262°C y 309°C. El pico a 76 °C corresponde a la evaporacion de agua libre o
desorcion de solventes residuales (Sahoo et al., 2019). El pico a 149°C indica la
deshidrataciéon y el inicio de la descomposicion parcial del PVA, que ocurre a bajas
temperaturas (Jiang et al., 2019). El pico a 262°C se correlaciona con la descomposicion mas
significativa de la cadena de PVA, ya que el PVA es conocido por perder estabilidad térmica
por a la ruptura de sus enlaces (Sharma et al., 2020). El pico a 309°C se asocia con una mayor
descomposicion de quitosano y la formacion de productos intermedios como acidos y
amoniaco. Esta degradacion continda en temperaturas mas altas, dando en la pérdida de mas
del 40% de la masa total en este rango.
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Figura 49. Termograma (DTGA) de membranas Qt-PVA a diferentes relaciones vi/v.

Para la membrana Qt-PVA (50-50 %v/v), los picos en el DTGA ocurren a 71°C y 226°C. El
primer pico a 71°C es similar al observado en la formulacion Qt-PVA 10-90 %vl/v, y esta

relacionado con la desorcion de agua y la evaporacion de compuestos volatiles presentes en

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 97



la estructura de la membrana. (Kumar et al., 2016). El segundo pico a 226°C corresponde a
la descomposicion térmica del PVA. A medida que la temperatura aumenta, el PVA se
descompone mas facilmente debido a la ruptura de sus enlaces, liberando gases como agua y
formaldehido. La formacion de estos picos téermicos indica que en la formulacion Qt-PVA
(50-50 %v/v), el contenido de PVA tiene un efecto més pronunciado sobre la descomposicion
térmica en comparacién con el quitosano. Finalmente, para la membrana Qt-PVA (30-70
%v/v), el pico a 63°C es similar al de las otras formulaciones y esta relacionado con la
desorcion de agua. Este comportamiento es esperado debido a que las mezclas de PVA
tienden a absorber agua debido a la naturaleza hidrofilica del PVA (Jiang et al., 2019). El
segundo pico a 285°C esta asociado con la descomposicién térmica del material compuesto,
probablemente relacionado con el quimicamente modificado quitosano y el PVA. La mayor
temperatura en este pico en comparacion con las otras formulaciones sugiere que la
descomposicion del quitosano y el PVA ocurre a una temperatura ligeramente méas alta en la
formulacién 30-70 %v/v. En general, los picos de DTGA de las tres formulaciones reflejan
como la concentracion de los polimeros influye en el comportamiento térmico. Para la
formulaciéon Qt-PVA (10-90 %v/v), los picos estan distribuidos en diferentes rangos de
temperatura, indicando una descomposicion gradual de los polimeros presentes. En la
formulacién Qt-PVA (50-50 %v/v), los picos a 71°C y 226°C son indicativos de un proceso
térmico mas intenso en el que el contenido de PV A genera una mayor descomposicion en los
rangos de temperatura mas bajos. Por altimo, en la formulacion Qt-PVA (30-70 %v/v), el
pico a 285°C refleja un comportamiento térmico donde el PVA tiene un mayor peso en la
descomposicion, pero la temperatura de descomposicion es mas alta en comparacion con las
otras formulaciones. La temperatura de los picos de descomposicion se correlaciona
estrechamente con las concentraciones relativas de PVA y quitosano en la mezcla,
destacando cémo la proporcién de cada polimero afecta la estabilidad térmica del material
(Sahoo et al., 2019).
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4.3.1.6 Angulo de contacto y espesor de las membranas de quitosano

El &ngulo de contacto es una propiedad que refleja la humectabilidad de una superficie, es
decir, la capacidad de un liquido para mojar o adherirse a esa superficie. Un angulo de
contacto bajo indica una mayor afinidad de la superficie por el agua, lo que la hace mas
humeda o hidrofilica, mientras que un angulo de contacto alto sugiere una superficie
hidrofoba que repele el agua. La Tabla 16 resume los valores obtenidos para cada una de las
membranas de Qt-PVA. En la membrana Qt-PVA (10-90 %v/v), el &ngulo de contacto es de
58.91°. Este valor refleja una humectabilidad moderada, donde la membrana muestra una
capacidad de absorcion de agua intermedia. Este comportamiento es tipico en formulaciones
de quitosano, que tienden a ser mas hidrofilicas que el PVA. Sin embargo, la presencia de
una mayor proporcion de PVA en esta formulacion puede estar moderando las propiedades
hidrofilicas del quitosano (Al-Madhagy et al., 2022). Para la membrana Qt-PVA (50-50
%v/v), el &ngulo de contacto se incrementa a 65.64° este ligero aumento en comparacién con
la formulacion anterior sugiere una superficie algo mas hidréfoba, lo cual podria ser
atribuible a la proporcion equitativa de PVA y quitosano. La adicion de mas PVA reduce la
humectabilidad en comparacion con el quitosano puro, ya que el PVA es conocido por sus
caracteristicas mas hidrofobicas, finalmente, la membrana Qt-PVA (30-70 %v/v) presenta el
angulo de contacto de 63.94° lo que indica que la superficie es menos hidréfoba en
comparacion con la membrana Qt-PVA (50-50 %v/v).

Tabla 16. Angulo de contacto de las membranas de Qt-PVA a diferentes relaciones v/v.

Qt-PVA (% viv) Angulo de contacto (°)
10-90 58.9125 + 1.2654 ~
50-50 65.6489 + 0.9632"
30-70 63.9423 + 0.8578"

%v/v: Relacién volumétrica Qt-PVA,
“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

Posteriormente, la Tabla 17 resume los valores de espesor de las membranas que es otra

propiedad que influye en su rendimiento mecanico y funcionalidad. Las membranas mas

delgadas suelen ser mas permeables y tienen una mayor superficie activa, lo que puede ser
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deseable en aplicaciones como filtros 0 membranas de separacion. En cambio, las membranas
mas gruesas pueden ofrecer mayor estabilidad estructural y resistencia (Zhang et al., 2024).
Para la membrana Qt-PVA (10-90 %v/v), el espesor es de 0.009 mm lo que indica una
membrana muy delgada. Esto es tipico en membranas electrohiladas, donde las fibras finas
se disponen de manera compacta. La membrana Qt-PVA (50-50 %v/v) presenta un espesor
de 0.0011 mm, que es ligeramente méas bajo que el de la membrana Qt-PVA (10-90 %v/v).
Esta ligera variacion podria estar relacionada con la viscosidad de la solucién, que cambia en
funcién de la proporcion de polimeros. Un espesor reducido también sugiere una formacion
de fibra més eficiente, lo que podria resultar en una membrana méas densa en términos de
estructura de fibras. Finalmente, en la membrana Qt-PVA (30-70 %v/v), el espesor es de
0.0011 mm, lo que la hace mas gruesa en comparacion con las otras dos formulaciones. El
aumento en el espesor de esta membrana podria estar relacionado con la mayor cantidad de
PVA, que influye en la viscosidad de la solucion durante el proceso de electrohilado. La
viscosidad més alta resultante de la mayor proporcion de PVA podria contribuir a la

formacion de fibras mas gruesas (Zhang et al., 2024).

Tabla 17. Espesor de las membranas de Qt-PVA a diferentes relaciones v/v.

Qt-PVA (% viv) Espesor (mm)
10-90 0.09+ 0.0005"
50-50 0.011 + 0.0008"
30-70 0.013+ 0.0004"

%v/v: Relacion volumétrica Qt-PVA;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

4.3.1.7. Dureza shore Ay médulo de Young de las membranas de quitosano

La Tabla 18 concentra los valores de dureza shore Ay el modulo de Young de las membranas
de Qt-PVA a diferentes concentraciones. La dureza shore A mide la resistencia de un material
a la penetracion de un indentador bajo una carga estandar. Este parametro proporciona una
estimacion de la rigidez del material, donde un valor mayor indica una mayor resistencia a la
deformacion. En cambio, un valor menor refleja una mayor flexibilidad (Huang et al., 2023).

En este caso, se observa una tendencia clara en la relacion entre la dureza shore A y la
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proporcién de PVA en las membranas. Para la membrana Qt-PVA (10-90 %v/v), el valor de
dureza shore A es de 24.42. Este valor relativamente bajo sugiere que la membrana es blanda
y flexible, lo cual es caracteristico del quitosano, por su alta biocompatibilidad y propiedades
mas suaves en comparacion con otros polimeros como el PVA. Para la membrana Qt-PVA
(50-50 %v/v) presenta una dureza Shore A de 29.86, lo que indica un aumento en la rigidez
de la membrana en comparacién con la del Qt-PVA (10-90 %v/v). Este aumento puede
atribuirse al efecto del PVA, que aporta una mayor rigidez debido a su estructura quimica
mas ordenada y compacta (Huang et al., 2023). La combinacion equilibrada de PVA y
quitosano en esta formulacion resulta en una membrana con una dureza intermedia, que
balancea la flexibilidad del quitosano y la resistencia del PVA. Por ultimo, la membrana Qt-
PVA (30-70 %v/v) presenta el valor mas alto de 34.86, lo que sugiere una membrana mas
rigida en comparacion con las otras dos formulaciones. La mayor proporcion de PVA

contribuye a esta rigidez.

Tabla 18. Dureza shore A de las membranas de Qt-PVA a diferentes relaciones v/v.

Qt-PVA (% viv) Dureza Shore A
10-90 24.42 +0.4948"
50-50 29.8571 + 0.6388"
30-70 34.8571 +0.9897"

%v/v: Relacién volumétrica Qt-PVA,
*Los resultados son expresados en promedio (n=10) £ SD (desviacién estandar).

Por otro lado, la Tabla 19 presenta el modulo de Young, el mide la rigidez de un material
bajo una deformacién elastica y es una propiedad crucial para determinar la capacidad del
material para resistir tensiones sin deformarse permanentemente. Un valor més alto de
maodulo de Young indica un material mas rigido y resistente, mientras que un valor mas bajo
refleja un material mas flexible (Huang et al., 2023). Para la membrana Qt-PVA (10-90
%v/v), el médulo de Young es de 0.8588 MPa, lo que sugiere una membrana més flexible en
comparacion con las otras formulaciones. Este valor bajo de modulo de Young se debe a la
alta proporcion de quitosano, que confiere al material una gran flexibilidad. La membrana es
mas susceptible a deformarse bajo tensién, lo que puede ser beneficioso para aplicaciones

donde se requiera un material mas elastico (Huang et al., 2023). En la membrana Qt-PVA
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(50-50 %v/v), el modulo de Young es de 1.1523 MPa, lo que refleja un incremento en la
rigidez de la membrana. Este aumento se debe a la mayor proporcion de PVA, que aporta
una estructura mas rigida y resistente. La mayor concentracion de PVA mejora la resistencia
del material a la deformacién bajo carga (Huang et al., 2023). La membrana Qt-PVA (30-70
%v/v) presenta el mddulo de Young més alto, 1.5116 MPa, lo que indica que esta
formulacién es la méas rigida de las tres. La mayor concentracion de PVA contribuye a la

mayor rigidez y resistencia de la membrana.

Tabla 19. Mdédulo de Young de las membranas de Qt-PVA a diferentes relaciones v/v.

Qt-PVA (% viv) Maodulo de Young (MPa)
10-90 0.8588 + 0.0230"
50-50 1.1523 +0.0399"
30-70 1.5116 +0.0796"

%v/v: Relacion volumétrica Qt-PVA;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

4.4 Caracterizacion de las peliculas de quitosano-TiO2
4.4.1 FTIR de las peliculas de quitosano-TiO>

Los espectros FTIR de quitosano y peliculas compuestas de Qt-TiO. se presentan en la
Figura 50, para cada una de las peliculas se observa una funcionalizacién de la matriz de Qt
a través de la incorporacion de nanoparticulas de TiO2 segun Siripatrawan y Kaewklin
(2018), esta puede ocurrir principalmente en la region amorfa del quitosano la cual fortalece
el enlace de hidrogeno localizado a 3307.29 cm™ en cada una de las peliculas Qt-TiOx.
Mohandas et al., (2017) ha informado que el doblete de electrones libre del atomo de
nitrégeno (-NH>) junto con los grupos funcionales —OH del quitosano localizados a 3450 cm”
1 son los responsables de la interaccion que puede servir como un enlace de coordinacion y
sitio de reaccion para la adsorcion de metales y otros compuestos. Saravaan et al (2018)
sugirieron que las vibraciones de estiramiento de los grupos C-O, amino e hidroxilo estan
fuertemente unidas a las nanoparticulas de TiO> las cuales promueven la formacion del
compuesto Qt-TiO> a través de la interaccion electrostatica de los enlaces N-H-O-Ti (3350
cm™?). De manera similar, Kavitha et al (2013) detectaron enlaces O-Ti-O formados entre el
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TiO2 y Qt a 385-900 cm™. Ademas, aparecieron nuevas bandas entre 1000 cm™ y 1060 cm™
que corresponden al enlace Ti-O-C, lo que podria sugerir que el Qt el TiO2 se han unido
quimicamente y no solo se ha adsorbido en la matriz de Qt (Farzana et al., 2015) como
resultado de un posible proceso de reticulacion (Saravanaan et al., 2018). Sin embargo, para
cada uno de los espectros se logra apreciar un desplazamiento de aproximadamente 21 cm™
comparado con el Qt a 1648.08 cm™, lo que confirma la interaccion entre el Qt y
nanoparticulas de TiO> (Haldorai et al., 2014). Por otro lado, se ha reportado la presencia de
titanatos debido a las condiciones acidas durante la preparacion del compuesto a
aproximadamente 1735 cm-1 (Habiba et al.,, 2016). Este hecho puede promover la
disminucidn en la cristalinidad de la matriz de Qt (disminucion de las bandas —OH y —NH),
probablemente por el efecto de la alteracion de la matriz y la interaccion interfacial entre la
fase organica e inorganica (Kaewklin et al., 2018). Sin embargo, es importante mencionar
que todos los efectos del TiOz en la estructura del Qt depende de factores como el tamafio y
la concentracion de nanoparticulas de TiO2 (Qu et al., 2019) y también el grupo amino libre

disponible resultante de la interaccion de TiO2 con Qt (Mohandas et al., 2017)
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Figura 50. FTIR de las peliculas Qt-TiO- a diferentes proporciones p/v.
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4.4.2 Microscopia 6ptica (MO) de las peliculas de quitosano -TiO>

La Figura 51 muestra la dispersion de las particulas de TiO2 en la pelicula Qt-TiO2 1% p/v.

Estas son pequefias y dispersas homogéneamente, pueden ser visibles como pequefios
agregados dispersos a través de la superficie.

X40 X100
Figura 51. Microscopia Optica de una pelicula Qt-TiO; relacion 1% piv.
La Figura 52 muestra la imagen de una pelicula Qt-TiO2 3% p/v con mayor densidad de

particulas de TiO.. Algunas zonas muestran aglomerados de particulas, pero la pelicula

mantiene una textura homogénea, con la matriz de quitosano siendo dominante.

Figura 52. Microscopia Optica de una pelicula Qt-TiO; relacion 3% piv.
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La Figura 53 muestra la pelicula de Qt-TiO. al 5%p/v parece mas heterogénea, y las

particulas estdn mas concentradas en algunas zonas de la superficie.

- X100

Figura 53. Microscopia Optica de una pelicula Qt-TiO; relacion 5% plv.
4.4.3 Microscopia electronica de Barrido (MEB) de las peliculas de quitosano-TiO>

La Figura 54, 55 y 56 muestran las peliculas de Qt-TiO2 a 1% p/v y 3% p/v y 5% p/v. La
dispersion de las nanoparticulas es mas densa y aglomerada a mayor concentracion de TiOs-.

Figura 54. Micrografia de una pelicula Qt-TiO; relacion 1% pl/v.
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Figura 56. Micrografia de una pelicula Qt-TiO- relacion 5% p/v.
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4.4.4 Contenido de humedad, hinchamiento, solubilidad y porosidad de las peliculas de
quitosano-TiO»

El contenido de humedad mostrado en la Tabla 20 muestra que los valores de las peliculas
Qt-TiO: varia seglin la concentracion de TiO2. A 1% p/v, el contenido de humedad es de
13.49%, mientras que a 3% p/v disminuye a 11.74%, y a 5% p/v disminuye a 10.60%. Esta
tendencia puede deberse a la mayor cantidad de TiO: en las peliculas, lo que podria afectar
la capacidad de absorcion de agua debido a las interacciones fisicas y quimicas entre el TiO-
y el quitosano (Scarpelli et al., 2018). Es posible que a mayores concentraciones de TiOz, el
contenido de humedad disminuya porque el TiO: puede actuar como un agente deshidratante
debido a sus propiedades higroscépicas, o bien, puede haber una reduccién en la capacidad
de la matriz de quitosano para absorber agua debido a la mayor presencia de particulas

inorganicas.

Tabla 20. Contenido de humedad de las peliculas Qt-TiO;

Qt-TiO: Contenido de humedad
1% plv 13.4912 +0.7889"
3% plv 11.7449 + 0.3638"
5% plv 10.6067 + 0.5280"

% p/v: Porcentaje peso de TiOz en solucion de Qt al 2% p/v en solucion de &cido acético al 1 % v/v;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen
“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

El hinchamiento de las peliculas (Tabla 21) muestra una disminucién conforme aumenta la
concentracion de TiO2. A 1% p/v, el hinchamiento es de 81.43%, mientras que a 3% p/v
disminuye a 77.02% y a 5% p/v se reduce ain méas a 56.19%. Esto indica que la incorporacién
de TiO: afecta la capacidad de las peliculas para hincharse en presencia de agua. El TiO., al
ser una particula inorganica, puede restringir la expansion de la matriz de quitosano debido
a su naturaleza mas rigida en comparacion con los polimeros organicos (Scarpelli et al.,
2018). La disminucion del hinchamiento con mayores concentraciones de TiO2 puede
también estar relacionada con la formacion de una red mas densa, lo que limita la penetracion

de agua y, por lo tanto, reduce el volumen de hinchamiento.
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Tabla 21. Hinchamiento de las peliculas Qt-TiO;

Qt-TiO2 Hinchamiento

1% plv 81.4323 + 0.8614"
3% plv 77.0175 + 1.0522"
5% plv 56.1894 + 0.9623"

% p/v: Porcentaje peso de TiO2 en solucion de Qt al 2% p/v en solucion de cido acético al 1 % viv;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen
“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

Los valores de solubilidad de las peliculas de Qt-TiO. mostrados en la Tabla 22 también
muestran una ligera tendencia a disminuir con el aumento en la concentracion de TiO2. A 1%
p/v, la solubilidad es de 63.49%, mientras que a 3% p/v disminuye ligeramente a 61.83% y
a 5% p/v se reduce aun mas a 57.83%. Esto podria deberse a que el TiO: en la pelicula actua
como una barrera fisica, reduciendo la capacidad de disolucion del quitosano al interferir en
la estructura del polimero y formar una pelicula mas compacta y menos susceptible a la
disolucién. Esto concuerda con estudios previos que han demostrado que la adicién de
particulas inorganicas como el TiO: puede disminuir la solubilidad de los polimeros al

aumentar la interaccién polimero-particula (Bhandari et al., 2019; Anwar et al., 2020).

Tabla 22. Solubilidad de las peliculas de Qt-TiO-.

Qt-TiO2 Solubilidad

1% plv 63.4937 +0.7891"
3% plv 61.8271 +0.7990"
5% plv 57.8345 + 0.8448"

% p/v: Porcentaje peso de TiOz en solucion de Qt al 2% p/v en solucion de &cido acético al 1 % v/v;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen
*Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

La porosidad de las peliculas de Qt-TiO: (Tabla 23), también muestra una disminucién con
el aumento de la concentracion de TiO.. Para 1% p/v, la porosidad es de 21.99%, mientras
que para 3% p/v baja a 17.08% y para 5% p/v se reduce aun mas a 16.40%. El TiO: al estar

presente en mayores concentraciones, probablemente actia como un agente compactante
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dentro de la matriz de quitosano, reduciendo el espacio disponible para los poros. Esto puede
ser una consecuencia de la formacion de una estructura mas densa y menos permeable, lo
que restringe la formacion de poros y por lo tanto reduce la porosidad general. Este
comportamiento es consistente con otros estudios que reportan que la incorporacion de
nanoparticulas como el TiO:2 en matrices de polimeros tiende a reducir la porosidad debido a

la compactacion de la estructura del material (Gonzélez et al., 2019; Tohidi et al., 2018).

Tabla 23. Porosidad de las peliculas de Qt-TiO,.

Qt-TiO2 Porosidad

1% p/v 21.9877 + 0.4949"
3% plv 17.0768 + 0.6801"
5% plv 16.4001 + 0.9977"

% p/v: Porcentaje peso de TiO2 en solucion de Qt al 2% p/v en solucidn de acido acético al 1 % vlv;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen
“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

4.4.5 Andlisis Termogravimétrico (TGA) de las peliculas de quitosano-TiO-

La Figura 57 muestra los termogramas de las peliculas de Qt-TiO.. La pelicula Qt-TiO- al
1% plv tiene una pérdida de peso de 22.18% en el rango de 50 °C -200 °C, atribuida a la
evaporacion de agua y a la deshidratacion de la matriz de quitosano. La presencia de TiO2 en
la pelicula podria haber afectado el comportamiento térmico al ofrecer una cierta estabilidad
frente a la pérdida de agua, ya que las nanoparticulas de TiO- pueden restringir parcialmente
el movimiento de las moléculas de agua dentro de la estructura del polimero (Bhandari et al.,
2019). Posteriormente, entre 200°C y 500 °C, se observa una gran pérdida de peso de 69.32%,
que probablemente estd asociada con la descomposicion térmica del quitosano, que es
conocido por degradarse a temperaturas relativamente bajas debido a la ruptura de sus enlaces
glicosidicos. A temperaturas mas altas, los grupos funcionales de quitosano se descomponen,
liberando productos volatiles (Li et al., 2020). Finalmente, entre 500 °C y 590 °C, la pelicula
presenta una pérdida de 6.79%, asociada con la descomposicion residual de cualquier
componente no completamente descompuesto. La masa residual de 1.71% es baja, lo que

indica una descomposicién gradual.
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Figura 57. Termograma (TGA) de las peliculas Qt-TiO; a diferentes concentraciones p/v.

En la pelicula Qt-TiO: al 3% p/v, su pérdida de peso en el rango de 50°C -200°C es menor,
con solo 10.17%, por la mayor concentracion de TiO. que ofrece una mayor estabilidad
térmica a la pelicula, ya que las nanoparticulas de TiO2 podrian estar actuando como una
barrera térmica que restringe la evaporacion de agua de la matriz de quitosano. Esto es
consistente con estudios previos que han demostrado que las nanoparticulas inorganicas
como el TiOz pueden mejorar la estabilidad térmica de las peliculas biopoliméricas (Chen et
al., 2018). Entre 200°C y 450°C, se pierde un peso de 52.54%, ya que el quitosano comienza
a descomponerse significativamente, donde TiO: parece ralentizar el proceso de degradacion.
Entre 450°C y 590°C, hay una pérdida adicional de 5.48%, que representa la descomposicion
continua de los residuos. La masa residual de 31.81% es mucho més alta en comparacion con
la pelicula al 1% de TiO., debido a una mayor estabilidad de la pelicula con una mayor
concentracion de TiOz, lo que puede estar relacionado con la interaccion entre el TiO:z y el
quitosano, que refuerza la red estructural y la hace menos susceptible a la descomposicion a
temperaturas elevadas. En el termograma de la pelicula Qt-TiO2 al 5% p/v, la pérdida de peso
en el rango de 50°C - 200°C es de 11.09%, que es similar a la observada en la pelicula al 3%

p/v. Este comportamiento sugiere que el Ti0O: sigue ofreciendo una proteccion similar contra
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la deshidratacion de la matriz de quitosano a concentraciones mas altas. Entre 200°C - 450°C,
la pelicula muestra una pérdida de peso de 41.1%, la cual es méas baja que la de la pelicula al
1% p/v, pero mas alta que la de la pelicula al 3% p/v. Entre 450°C -590°C, la pelicula presenta
una pérdida de peso de 13.54%, lo que representa una descomposicion residual mas
importante, aunque la masa residual final de 34.27% es més alta que la de las otras dos
concentraciones. Asi, la pelicula de Qt-TiO: al 5% p/v es mas estable y conserva una mayor
cantidad de material no descompuesto a temperaturas elevadas, por una mayor carga de TiO,

que refuerza la estructura de la pelicula y reduce la tasa de descomposicién del quitosano.

La Figura 58 presenta el DTGA de peliculas de quitosano con TiO, evidenciando su efecto
estabilizador térmico. A mayor concentracion de TiO., aumenta la estabilidad térmica,
especialmente a altas temperaturas. La pelicula con 5% p/v de TiO: alcanza la mayor
temperatura de descomposicion, indicando que estas nanoparticulas protegen la matriz de
quitosano de descomposicion prematura, mejorando su resistencia térmica para aplicaciones

de altas temperaturas (Chen et al., 2018).

DTG (mg/min)

Qt-TiO, 5% phH

Qt-Ti0, 3% p/i

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 58. Termograma (DTGA) de las peliculas Qt-TiO; a diferentes concentraciones p/v.
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4.4.6 Angulo de contacto y espesor de las peliculas de quitosano-TiO

La Tabla 24 muestra los valores del angulo de contacto, el cual es un indicador importante
de la humedad y la hidrofobicidad de una pelicula. En este caso, los resultados muestran que
a medida que la concentracion de TiO:. aumenta, el angulo de contacto disminuye, lo que
sugiere una mayor afinidad con el agua. Para la pelicula de Qt-TiO2 al 1% p/v, el angulo de
contacto es de 93.86°, lo que indica una mayor hidrofobicidad en comparacion con las
concentraciones mas altas de TiO.. Este valor sugiere que la pelicula es menos propensa a
interactuar con el agua. Para la pelicula de Qt-TiO: al 3% p/v, el angulo de contacto
disminuye a 87.79°, lo que sugiere que la adicion de una mayor concentracion de TiO2 mejora
la afinidad al agua. Esto podria ser una indicacion de que las particulas de TiO: estan
interactuando con el quitosano, modificando las propiedades superficiales y favoreciendo la
absorcion de agua. Finalmente, la pelicula de Qt-TiO: al 5% p/v tiene el angulo de contacto
mas bajo, con 84.58°. Esto refuerza la tendencia observada: a mayores concentraciones de
TiOs, las peliculas muestran una mayor capacidad para interactuar con el agua, lo que puede
indicar un cambio en la hidrofobicidad a una mayor hidrofiliaridad debido a la presencia de
las particulas de TiO.. (Zhang et al. 2020). Este comportamiento se puede relacionar con
estudios previos que sugieren que las particulas de TiO: tienden a aumentar la humedad
superficial de las peliculas poliméricas al mejorar la polaridad de la superficie, lo que afecta
directamente al angulo de contacto. En materiales como el quitosano, que tiene grupos
hidroxilo en su estructura, la interaccion con las particulas de TiO: podria facilitar la
absorcion de agua, lo que se refleja en la disminucién del &ngulo de contacto (Zhang et al.
2020), (Sanchez et al., 2019).

Tabla 24. Angulo de las peliculas Qt-TiO».

Qt- TiO2 Angulo de contacto (°)
1% plv 93.8562 + 0.8413"
3% plv 87.7914 + 0.8236"
5% plv 84.5820 + 0.9317"

% p/v: Porcentaje peso-volumen de TiO; en solucion de Qt- acido acético al 2 % p/v en solucion de acido
acético al 1% vlv;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen.

“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacién estandar).
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La Tabla 25 muestra los valores de espesor de las peliculas dopadas con TiO3, las peliculas
mas concentradas con TiO- siguen una tendencia uniforme de aumento, lo que sugiere que la

distribucion de las particulas de TiO» forman una pelicula homogeénea.

Tabla 25. Espesor de las peliculas Qt-TiOx.

Qt- TiO2 Espesor (mm)
1% p/v 0.032 + 0.0008"
3% plv 0.045 + 0.0007"
5% plv 0.048 + 0.0002"

% plv: Porcentaje peso-volumen de TiO; en solucion de Qt- 4cido acético al 2 % p/v en solucion de acido
acético al 1% vl/v;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen.

*Los resultados son expresados en promedio (n=10) £ SD (desviacién estandar).

4.4.7 Dureza shore A y mddulo de Young de las peliculas de quitosano-TiO>

Los valores de dureza se presentan en la Tabla 26, se observa que para la pelicula Qt-TiO2
al 1% plv, la dureza es de 69.50, lo que indica que la pelicula tiene una flexibilidad
considerable. Este valor es consistente con otros estudios donde se ha observado que
peliculas con baja concentracion de TiO: presentan baja dureza debido a la limitada
interaccién entre las particulas de refuerzo y la matriz de quitosano (Majeed et al., 2021).
Para la pelicula Qt-TiO: al 3% p/v, el valor de dureza aumenta a 77.25, lo que refleja un
aumento en la rigidez del material con la adicion de mas TiO:. Este aumento en la dureza se
puede atribuir al refuerzo proporcionado por las particulas de TiO-, que actian como agentes
estructurantes en la matriz de quitosano (Jiang et al., 2020). Finalmente, para la pelicula Qt-
TiO: al 5% p/v, se observa el valor més alto de dureza, 83.375, lo que indica una pelicula
mas rigida y menos flexible. Este comportamiento también ha sido reportado en otros
estudios donde las concentraciones mas altas de TiO: refuerzan significativamente la

estructura de los polimeros (Zhang et al., 2021).

Tabla 26. Dureza shore A de las peliculas Qt-TiO-.

Qt- TiO2 Dureza shore A
1% plv 69.50 + 0.7070"
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3% plv 77.250 +0.6610"
5% p/v 83.375 + 0.4840"

% plv: Porcentaje peso-volumen de TiO; en solucion de Qt- 4cido acético al 2 % p/v en solucion de acido
acético al 1% vlv;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen.

“Los resultados son expresados en promedio (n=10) £+ SD (desviacion estandar).

La Tabla 27 muestra los valores del modulo de Young para las peliculas Qt-TiO2. A 1% p/v,
el modulo es de 9.846 MPa, indicando baja rigidez y buena flexibilidad (Liu et al., 2020).
Con 3% p/v, aumenta a 14.974 MPa, reflejando mayor rigidez por la mayor concentracion
de TiO: (Sharma et al., 2021). Finalmente, a 5% p/v, alcanza 20.85 MPa, evidenciando una

rigidez significativamente superior (Zhang et al., 2020).

Tabla 27. Médulo de Young de las peliculas Qt-TiOs,.

Qt- TiO2 Modulo de Young (MPa)
1% plv 9.846 + 0.3840"

3% plv 14.974 +0.5330"
5% plv 20.8526 + 0.5500"

% p/v: Porcentaje peso-volumen de TiO; en solucion de Qt- acido acético al 2 % p/v en solucion de acido
acético al 1% vlv;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen.

“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacién estandar).

4.5 Caracterizacion de las membranas de quitosano-TiO2
4.5.1 FTIR de las membranas de quitosano-TiO>

La Figura 59 presenta los espectros FTIR del quitosano en comparacion con las
membranas Qt-PVA-TiO: a diferentes concentraciones. En el quitosano puro, se observa una
banda ancha a 3354 cm™y 3263 cm™, correspondiente a las vibraciones de estiramiento de
los enlaces —OH y —NH, respectivamente (Gobi et al., 2023). Las bandas de transmitancia
caracteristicos a 1648 cm™ y 1551 cm™ representan las vibraciones del enlace amida |
(estiramiento C-O), amida Il (flexion N-H) del quitosano, ademas, la banda de flexion
simétrica del grupo -CHs en el quitosano es evidente a 1374 cm™, mientras que las bandas a
1156 cm* se atribuyen al enlace O-C-O, la banda de glicésido de estiramiento C-O en la
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estructura del sacarido se atribuye a 1064 cm™y 1027 cm, ademas la banda que apareci6 en
896 cm corresponde a la vibracion de la estructura del sacarido (Gobi et al., 2023). Para
cada una de las membranas, demuestran cambios en las bandas caracteristicas de la mezcla
Qt-PVA, lo que pare indicar un enlace OH intermolecular entre Qt y PVA (Gobi et al., 2023),
en particular la desaparicion de la banda a 2870 cm™ se atribuye al estiramiento —CH de las
membranas Qt-PVA, las bandas a 1415 cm™ y 1329 cm™ corresponden a la flexion C-H y al
movimiento C-H del PVA. La banda de estiramiento C-O del glicosido se desplaza
ligeramente a 1064 cm™ y el pico a 2910 cm™ se puede atribuir a las vibraciones de
estiramiento C-H formadas en la mezcla Qt-PVA (Gobi et al., 2023). Los enlaces de
hidrégeno intermoleculares entre vibraciones de estiramiento del grupo -OH y NH: se
encuentran dentro del rango de 3500 a 3100 cm™, en cada una de las membranas que
contienen nanoparticulas de TiO. a concentraciones variables, se observan bandas distintas
a 400y 800 cm cm correspondientes a O-Ti-O (Gobi et al., 2023).
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Figura 59. FTIR de las membranas Qt-PVA-TiO- a diferentes proporciones p/v
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Ademas, las vibraciones de los enlaces -CH se asignan a 2971.73 cm™, 2945.56 cm™, 1426.21
cm?, 1378.47 cm, 1329.02 cm™ y 941.96 cm™. Las bandas a 1246 cm™y 1090 cm™ estan
asociados con las vibraciones de los enlaces C-O y C-C del PVA. La vibracion a 1731 cm’
Ise atribuye al enlace de estiramiento C=0 en el PVA, que corresponde al grupo acetato
restante (Cheng et al., 2023). Las posiciones de las vibraciones de los grupos funcionales (C-
H, C-O, -OH) en el PVA son similares a la de los grupos funcionales (-OH, -CH, -CO, -NH)
del quitosano. Por lo tanto, al incorporar nanoparticulas de TiO2 en la matriz Qt-PVA resulta
un ensanchamiento de las bandas en cada una de las membranas de Qt-PVA dentro del rango
de 2250 cm™a 3500 cm™, este ensanchamiento se puede atribuir a la interaccion entre grupos
funcionales, como —OH y —NHa, presentes en las cadenas moleculares del PVA 'y del Qt, que
forman enlaces de hidrogeno con TiO> (Wang et al., 2019). El aumento con el contenido de
nanoparticulas de TiO2 en la matriz de Qt-PVA pudo haber mejorado el efecto de reticulacion
al tiempo que redujo la vibracién de estiramiento de los grupos —COOH en las moléculas de
polimero a 1708 cm™ (Zhang et al., 2019). El pico caracteristico de TiO2, que aparece a 1570-
1581 cm™, exhibid una intensidad mejorada con TiO2, por ello, los resultados revelaron la
incorporacion exitosa de TiOz en la estructura de las membranas, donde la interaccion entre
las nanoparticulas de TiO2 en la matriz de Qt-PVA se puede establecer a través de enlaces de
hidrégeno y fuerzas de Van der Waals (Zhang et al., 2019). Ademas, es evidente que los
hallazgos implican fuertemente la existencia de nanoparticulas de TiO en interaccion con la
matriz Qt-PVA.

4.5.2 Microscopia optica (MO) de las peliculas de las membranas -TiO>

La Figura 60, 61 y 62 se muestran las imagenes de la superficie de las membranas de Qt-
PVA-TIO: al 1%, 3 y 5% en ellas revela una compleja morfologia caracterizada por una
notable concentracién de agregados de nanoparticulas de TiO2, conforme aumenta la
concentracion en las membranas. Estos agregados, de tamario disperso, se distribuyen de
manera aleatoria sobre la matriz polimérica de Qt-PVA. Cada vez que los aumentos son
mayores, se aprecia una ligera presencia de fibras, posiblemente correspondientes, lo cual

sugiere una cierta interaccion entre las nanoparticulas y la matriz polimérica.
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Figura 61. Microscopia Optica de una membrana Qt-PVA-TiO; relacion 3% p/v
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Figura 62. Microscopia Optica de una membrana Qt-PVA-TiO; relacion 1% plv

4.5.3 Microscopia electronica de Barrido (MEB) de las membranas de quitosano-TiO>

La Figura 63 presenta imagenes de MEB de membranas con TiO-, evidenciando que su
morfologia varia con el contenido de TiO2. En la membrana Qt-PVA-TiO: se observa una

reduccién en la formacion de fibras, con nanoparticulas de TiO: visibles como agregados.

Figura 63. Micrografia de una membrana Qt-PVA-TIO; relacion 1% plv.
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La Figura 64 y 65 muestran la micrografia de las membranas Qt-PVA-TiO2 a 3% y 5% plv,
respectivamente. Al aumentar el contenido de nanoparticulas de TiO2, de 1% a 3% y %5 plv,

se modifica la morfologia de las fibras de heterogéneas con agregados de nanoparticulas a

fibras conectadas en perlas.

Figura 65. Micrografia de una membrana Qt-PVA-TiO2 relacion 5% p/v.
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4.5.4 Contenido de humedad, hinchamiento, solubilidad y porosidad de las membranas de
quitosano-TiO»

La Tabla 28 resume los resultados obtenidos para el contenido de humedad de las peliculas
dopadas con TiO: se mantuvo relativamente constante en todas las concentraciones, con
valores de 13.84%, 13.12% y 13.73% para las peliculas dopadas con 1%, 3% y 5% de TiO-,
respectivamente. Estos resultados indican que la incorporacion de TiO. no afectd
significativamente la capacidad de absorcién de agua de las peliculas, lo que es consistente
con lo que se reporta en la literatura, donde las nanoparticulas de TiO: tienden a ser
higroscépicas, pero no alteran drasticamente el contenido de humedad de los sistemas
poliméricos (Kumar et al., 2016). La constante capacidad de absorcion sugiere que la
estructura del quitosano-PVA sigue siendo predominante, lo que permite que se mantenga el
equilibrio entre las fases.

Tabla 28. Contenido de humedad de las membranas de Qt-PVA-TiO..

Qt-PVA-TIO; Contenido de humedad
TiO21 % piv 13.8415 + 0.9904"
TiO23 % p/v 13.1187 + 0.4932"
TiO25% plv 13.7322 +0.8193"

% p/v: Porcentaje en peso de TiO: en relacién volumétrica 30-70 de Qt-PVA en solucidn de &cido acético al 90% v/v;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen
“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

Respectivamente al hinchamiento (Tabla 29), se observa que el valor de hinchamiento
disminuye progresivamente a medida que aumenta la concentracion de TiO2:de 47.98% para
la pelicula dopada con 1% de TiO- hasta 35.13% para la pelicula con 5%. Esto indica que la
incorporacion de TiO: podria estar restringiendo la expansion del material al interactuar con
la red polimérica, lo que genera una reduccion en la capacidad de absorcion en comparacion
con las peliculas sin nanoparticulas. EI comportamiento de hinchamiento puede explicarse

por la formacion de una red de fibras mas densa debido a las interacciones entre las particulas
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de TiO: y las cadenas del polimero base. Estas interacciones pueden reducir la movilidad de

las moléculas de agua dentro de la matriz (Berto et al., 2019).

Tabla 29. Hinchamiento de las membranas de Qt-PVA-TiO..

Qt-PVA-TIO2 Hinchamiento

TiO21 % piv 47.9833 +0.7734"
TiO23 % p/v 41.8395 + 0.5537"
TiO25% plv 35.1358 + 0.6110"

% p/v: Porcentaje en peso de TiO: en relacion volumétrica 30-70 de Qt-PVA en solucidn de &cido acético al 90% v/v;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen
“Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

La solubilidad (Tabla 30) disminuye al aumentar la concentracion de TiO-: de 45.40% hasta
40.00%. Esta disminucion en la solubilidad puede explicarse por el aumento de la
compatibilidad entre las nanoparticulas de TiO- y la matriz polimérica. El TiO-, debido a su
naturaleza hidrofoba, podria estar impidiendo la disolucion del material al generar una
estructura mas robusta en la pelicula, lo que también coincide con estudios previos que
reportan una reduccién en la solubilidad de materiales cuando se incorporan nanoparticulas
(Singh et al., 2018). Los valores de porosidad de la Tabla, muestra una disminucion al
aumentar la concentracion de aproximadamente del 14.6%, la disminucion de la porosidad
se atribuye a la ocupacion de los espacios por las particulas de TiO: dentro de la matriz, lo

que reduce los espacios libres disponibles (Ravindra et al., 2017).

Tabla 30. Porosidad de las membranas de Qt-PVA-TiO..

Qt-PVA-TIO2 Porosidad

TiO21 % p/v 65.8425+ 0.6582"
TiO23 % p/v 58.9235 +0.9346"
TiO25% p/lv 51.2385 + 0.9725"

% p/v: Porcentaje en peso de TiO2 en relacion volumétrica 30-70 de Qt-PVA en solucidn de cido acético al 90% v/v;
%v/v: Porcentaje volumen-volumen
*Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).
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4.5.5 Andlisis Termogravimétrico (TGA) de las membranas de quitosano-TiO>

La Figura 66, muestra que las membranas de Qt-PVA-TIO; tienen tres degradaciones. La
inicial de pérdida de peso ocurrid entre los 100°C -150°C, donde se observa una pérdida de
peso de 11.25% y 10.11% y 8.1% para las membranas Qt-PVA-TiO, a concentraciones
del%, 3% y 5% plv, respectivamente, las cuales son atribuidas principalmente a la
evaporacion de moléculas de agua libre, volatilizacién de las impurezas y la humedad
presentes en las membranas (Gobi et al., 2023)..La segunda etapa de pérdida de peso ocurre
ente los 250°C y los 370°C lo que representa el 75.59%, 61.23% y 54.31% de pérdida de peso
para cada una de las membranas conforme aumenta la concentracion de TiO2, esta etapa esta
asociada con la descomposicion de las cadenas laterales en la mezcla de polimeros (Rani et
al., 2023) asi como a la evaporacion del agua ligada y descomposicién del PVA (Ullah et
al., 2019). LA etapa final de descomposicion indica una pérdida de peso del 8.63%, 14.18%
y 12.73% entre los 470°C y 590°C para cada una de las membranas conforme aumenta la
concentracion de nanoparticulas de TiOa, esta etapa pudo haber correspondido a un proceso
multifacético que abarca la degradacion de la mezcla de Qt-PVA (Fan et al., 2023).
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Figura 66. Termograma (TGA) de las membranas Qt-PVA-TiO; a diferentes proporciones p/v.
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La Figura 67 muestra los termogramas DTGA de las membranas de Qt-PVA-TiO,, para cada
una, el primer pico, centrado alrededor de los 59°C - 64°C, el cual se puede atribuir a la
pérdida de agua adsorbida en la superficie de la membrana y en los poros, el segundo pico,
localizado alrededor de los 285°C -300 °C, corresponde a la descomposicion inicial de la
matriz polimérica de Qt-PVA, en esta etapa, se produce la rotura de los enlaces quimicos en
la cadena polimérica, lo que lleva a la liberacion de productos volatiles de menor peso
molecular (EIl-Desoky et al., 2022). La temperatura a la cual ocurre este proceso esta
influenciada por la estructura cristalina del PVA, la distribucion del tamafio de particula del

TiO2 y las interacciones entre ambos componentes (Damoom et al., 2023).
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Figura 67. Termograma (DTGA) de las membranas Qt-PVA-TiO- a diferentes proporciones p/v.

El tercer pico, ubicado a temperaturas superiores a 370°C, se asocian a la descomposicion
completa de la matriz polimérica y la posible oxidacion de las particulas de TiO». Se observa
que la temperatura de este Ultimo pico aumenta al incrementar la concentracion de TiO, a lo
cual este comportamiento sugiere que la presencia de nanoparticulas de TiO. en mayor
proporcion confiere una mayor estabilidad térmica a la membrana, lo que puede atribuirse a

la formacion de enlaces quimicos o interacciones fisicas entre las particulas de TiO2 y la
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matriz polimérica, como se ha reportado en estudios previos (Aravind et al., 2021). La
concentracion de TiO. tiene un efecto significativo en la estabilidad térmica de las
membranas Qt-PVA-TiO,. Al aumentar la concentracion de TiOz, se observa un
desplazamiento de los picos hacia temperaturas mas altas, lo que indica una mayor resistencia
al calor, este fendmeno puede explicarse por la formacién de una red més densa y rigida
debido a las interacciones entre las particulas de TiO. y las cadenas poliméricas del PVA
(Rahmanpour et al., 2022).

4.5.6 Angulo de contacto y espesor de las membranas de quitosano-TiOz

La Tabla 31 muestra los valores de angulo de contacto de las peliculas de Qt-PVA dopadas
con TiO. muestra una disminucion progresiva a medida que aumenta la concentracion de
TiO2. La disminucion del angulo de contacto con el aumento de la concentracion de TiO2
sugiere una mayor afinidad de las superficies por el agua, lo que podria interpretarse como
una mejora en la hidrofilicidad de las peliculas, este comportamiento sugiere que las
nanoparticulas de TiO2 generan una mayor polarizacién en la superficie, lo que aumenta la

interaccion con el agua y reduce el angulo de contacto (Zhang et al., 2023).

Tabla 31. Angulo de contacto de las membranas de Qt-PVA-TiOs.

Qt- PVA-TIO; Angulo de contacto (°)
TiO21 % p/v 81.6523 +0.7125"
TiO2 3% p/v 77.9845 +0.9452"
TiO25% p/v 74.3248 +0.8493"

% p/v: Porcentaje peso-volumen de TiO; en solucion de Qt- acido acético al 2 % p/v en solucién de acido
acético al 1% vlv;
Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacion estandar).

Ademas, en trabajos recientes, como el de Younis et al. (2022), se observd que las
nanoparticulas de TiO2. aumentan la hidrofilicidad de las peliculas poliméricas debido a sus
caracteristicas hidrofilicas inherentes, mejorando la interaccién con el medio ambiente y

facilitando la adhesion de agua a la superficie.
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Por otra parte, los valores de espesor de las peliculas mostrados en la Tabla 32, también
presenta una variabilidad en funcion de la concentracion de TiO.. Se observa que las peliculas
con presentan espesores de 0.0209 mm, 0.0214 mm y 0.0227 mm conforme aumenta la
concentracion de TiOg, respectivamente, estos valores indican que el espesor de las peliculas

aumenta ligeramente a medida que se incrementa la concentracion de TiOs.

Tabla 32. Espesor de las membranas de Qt-PVA-TIO..

Qt- PVA-TIO; Espesor (mm)
TiO21 % p/v 0.0209+ 0.0005"
TiO23% plv 0.0214+ 0.0008"
TiO25% plv 0.0227+ 0.0002"

% plv: Porcentaje peso-volumen de TiO; en solucion de Qt- 4cido acético al 2 % p/v en solucion de acido
acético al 1% vl/v;
*Los resultados son expresados en promedio (n=10) £ SD (desviacién estandar).

Aunque la diferencia no es muy grande, esta variacion puede ser atribuida a la presencia de
las nanoparticulas, que influyen en la formacion de la red polimérica y modifican su
estructura fisica. El aumento en el espesor con la mayor concentracion de TiO2 también puede
estar relacionado con una mejor distribucion y cohesion de las particulas dentro de la matriz,
lo que contribuye a un mayor volumen de la pelicula, aunque no es suficiente para generar

una variacion dréastica en el espesor (Lin et al., 2021 & Patel et al. 2023).

4.5.7 Dureza shore A 'y mddulo de Young de las membranas de quitosano-TiO:

La dureza shore A (Tabla 33) muestra un incremento notable con el aumento de la
concentracion de TiO.. Las peliculas con 1% de TiO- tienen una dureza de 74.50, mientras
que las de 3% y 5% alcanzan 86.13 y 96.38, respectivamente. Este comportamiento refleja
el efecto de refuerzo que las nanoparticulas de TiO- tienen sobre la matriz de quitosano,

proporcionando una mayor resistencia a la deformacion. El TiO. mejora las propiedades
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mecénicas de los polimeros al actuar como puntos de refuerzo dentro de la estructura,

mejorando la rigidez general del material (Lin et al., 2021 & Xie et al., 2023).

Tabla 33. Dureza shore A de las membranas de Qt-PVA-TiO..

Qt- PVA-TIOz Dureza shore A
TiO21 % piv 74.500 + 0.6670"
TiO2 3% p/v 86.1250 + 0.7815"
TiO25% p/v 96.3754 + 0.4845"

% plv: Porcentaje peso-volumen de TiO; en solucion de Qt- 4cido acético al 2 % p/v en solucion de acido
acético al 1% vlv;.
*Los resultados son expresados en promedio (n=10) £ SD (desviacién estandar).

Los valores del modulo de Young en la Tabla 34, se observa que también un aumento
progresivo con la cantidad de TiO.. Las peliculas aumentaron 29.24% MPa entre la pelicula
dopada al 1% y la de 5 % de TiO., respectivamente. Esto demuestra que las nanoparticulas
de TiO: refuerzan la red polimérica, resultando en una mayor resistencia a la deformacion.
(Patel et al., 2022).

Tabla 34. Médulo de Young de las membranas de Qt-PVA-TIO..

Qt- PVA-TIO; Modulo de Young (MPa)
TiO21 % plv 12.9041 + 0.7542"
TiO23% plv 24.2129 +1.0184"
TiO25% plv 42.1377 +1.1119"

% p/v: Porcentaje peso-volumen de TiO; en solucion de Qt- acido acético al 2 % p/v en solucion de acido
acético al 1% v/v;.

*Los resultados son expresados en promedio (n=10) + SD (desviacién estandar).

4.6 Estudio de la actividad catalitica y fotocatalitica de las peliculas y membranas de

quitosano dopadas con nanoparticulas de TiO2

Con el proposito de medir la actividad fotocatalitica de las peliculas y membranas de
quitosano dopadas con nanoparticulas de TiOz, se realizaron pruebas de degradacion de NM,

en funcion de la concentracion.
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4.6.1 Determinacién de la méxima absorcion de luz del NM

La Figura 68 muestra los resultados del barrido espectral (190-600 nm) de una serie de
soluciones acuosas de NM a concentracionesde 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8,9 y 10 ppm para encontrar
la longitud de onda a la cual el NM a pH neutro absorbe la mayor cantidad de luz (Amax). La

cual evidencio que para cada una de las concentraciones de NM a pH neutro la Amax fue de
465 nm.

NM 10 ppm
NM 9 ppm
NM 7 ppm
NM § [J!ili;
NM 4 ppm

NM 3 ppm
NM 2 ppm

Absorbancia (u.a.)

: — | . S
200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 68. Barrido espectral de las soluciones variables de NM.

4.6.2 Preparacion de la curva de calibracién

La Tabla 35 resume los valores de absorbancia utilizados para generar la curva de calibracion
del NM.

Tabla 35. Valores de concentracion y absorbancia utilizados para la curva de calibracion.

Concentracién (ppm) Absorbancia

(u.a)
1 1.182
2 2.319
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3.519
4.692
5.802
7.029
8.112
9.336
10.569
10 11.658
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y=1.1673x + 0.0016
R2=10.9999
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Datos originales

Absorbancia (u.a.)
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Figura 69.Curva de calibracion para el NM de 1 a 10 ppm (Amsx= 495nm).

Dicha curva mostré un comportamiento lineal el cual se ajusté a la ecuacion y=1.1673x +

0.0016 con un coeficiente de correlacién R%= 0.9999.

4.6.3 Ensayos de remocion

En la Figura 70 y Figura 71 se muestran los barridos espectrales de los ensayos de remocion
de NM en las peliculas (Qt-CH3COOH, Qt-TiO2 a concentraciones de 1, 3 y 5% p/v) y

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 128



membranas electrohiladas de quitosano (Qt-PVA en relacion 30-70, Qt-PVA-TO: a
concentraciones de 1, 3 y 5% p/v) sin irradiacion directa de luz UV en funcion de la

concentracion inicial. Se visualiza que la pelicula Qt-CH3COOH presentan la mayor

remocion de NM en relacion a las peliculas dopadas con TiO2 y membranas de quitosano.
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Figura 70. Barrido espectral del NM utilizando peliculas de Qt-CHzCOOH y Qt-TiO; en diferentes
tiempos.
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Figura 71. Barrido espectral del NM utilizando membranas de Qt-PVA y QtPVA-TiO; en

diferentes tiempos.

Posteriormente, la Figura 72 muestra los resultados de los ensayos de remocién en funcion

de la concentracion inicial del NM. Las eficiencias de remocion de NM por las peliculas de

quitosano fueron comparadas con las eficiencias de remocion de las membranas de quitosano

electrohilado tanto las peliculas como las membranas no dopadas con nanoparticulas se

consideraron en el analisis. Previo a estos ensayos todas las peliculas y membranas se

introdujeron en las soluciones de NM en ausencia de luz con el propdsito de establecer el
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equilibrio de adsorcion y desorcion del colorante dentro de las peliculas y membranas. Se
determiné que a lo largo de los 240 min la remocion del NM en las membranas fue minima
con respecto a las peliculas (Figura 72a y Figura 72b), mientras que cuando se usaron las
peliculas de quitosano y las peliculas dopadas con TiOz en los primeros 20-30 min se observo
una fuerte reduccién de la absorbancia y posteriormente ya no se observaron cambios
significativos, lo cual indic6 que con las peliculas de quitosano si hubo adsorcion del NM y
que por lo tanto, 30 min fueron suficientes para alcanzar el equilibrio.
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Figura 72. . Efecto de la concentracion inicial sobre la eficiencia de remocion (nr), A) y B) las
peliculas de quitosano, C) y D) las membranas de quitosano electrohilado.

Adicionalmente, en el caso de las membranas electrohiladas la absorbancia del NM
permanecio constante en 1.271 unidades, es decir, sin variaciones entre el minuto 60 y el 240.

En el caso de las peliculas de quitosano las curvas de eficiencia contra tiempo (Figura 72b)
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exhibieron que a los 240 min las nr obtenidas para cada concentracion estudiada alcanzaron,
96.56%: 0.4685 ppm, 93.77%: 0.8484 ppm, 88.74%: 1.5331 ppm y 87.64%:1.6825 ppm,
posteriormente para las membranas se obtuvieron los valores de 9.28%:12.346 ppm, 7.25%:
12.62 ppm, 6.22%: 12.7625 ppm, 5.37%: 12.8781 ppm. Asi, se determin0 que la maxima
eficiencia de remocion del NM la obtuvo la pelicula de quitosano que no contenia
nanoparticulas de TiO», esto debido a que los grupos del quitosano (oxigeno y nitrégeno)
pueden dar a las peliculas sitios mas basicos y formar una superficie con carga mas positiva,
mejorando las fuerzas de interaccion entre las peliculas y el colorante anionico NM a través
de enlaces de hidrogeno, enlaces covalentes e interacciones electrostaticas (Maji et al., 2023).
Sin embargo, para las demas muestras los porcentajes de remocion disminuyeron conforme
el porcentaje de TiO. aumentaba en las muestras, esta disminucion en la capacidad de
remocion de NM puede atribuirse a la superposicion o agregacion de nanoparticulas de TiO-
en los posibles sitios de interaccidén que resultan en una disminucion en el area de superficie

total de la matriz de quitosano disponible para el NM (Huang et al., 2017).
4.6.4 Ensayos de degradacion fotocatalitica

En la Figura 73 se muestran los barridos espectrales de los ensayos de actividad de las

peliculas y membranas dopadas con TiO en funcion de la concentracion inicial de NM.

A) B) C)

Figura 73. Barridos espectrales del NM utilizando las peliculas de Qt-TiO; y las membranas de Qt-
PVA-TIO; a diferentes concentraciones
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La Figura 74 se muestra los resultados obtenidos después de la degradacion del NM por
fotolisis utilizando las peliculas (Qt-TiO2) y las membranas (Qt-PVA-TiO-) a diferentes
concentraciones, 1%, 3% 5% de catalizador, respectivamente. Para una concentracion inicial
de 10 ppm, la cual para las todas las peliculas Qt-TiO», se observo que después de los 60 min
de reaccion, la curva de degradacion sigue la misma tendencia en comparacion con las
membranas (Qt-PVA-TiO2) que conforme avanza el tiempo no presentan un patrén en la
tendencia de degradacion del NM hasta pasados los 180 min. Asi, se determind que, para las
peliculas (Qt-TiO) y las membranas (Qt-PVA-TiO,) la degradacion fotocatalitica del NM

se pudo deber a una fotdlisis directa (H20 + hv — H*+ OH") y que después de este tiempo a

un proceso de hidroxilacion (OH*+ h*—OH") (Ali et al., 2023).

Q1-TID; 1% piv 100
QU-TIO, 3% phy
64 Q1-TiD, 1% pA

N4l %)

Concentracion (ppm)

QUTIO, 1% piv
QF-Tidy 3% gy
Q- TiDy 1% piy

; - - - T " .
0 50 100 150 200 250 10 100 150 200 250
Tiempo (min) Tiempo (min)

C) D)

100

QUPVA-TIO; 1% py
247 QUPVA-TIOp 3% piv
Qr-PVA-TIO; 1% piv

96

92 4

Nyl %)

90

Concentracion (ppm)

B8 =

QUPVA-TIO, 1% piv
QUPVA-TIOy 3% piv

08 1 80 QUPVATIO, 1% piv

T T T T T A T
0 S0 Hlm |T!\ll E(I}D 250 50 oo 150 200 250
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 74. Efecto de la fotodegradacion y eficiencia de remocion (n), A) y B) las peliculas de
quitosano, C) y D) las membranas de quitosano electrohilado.
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En las peliculas (Qt-TiO>) las curvas de eficiencia contra tiempo (Figura b) fueron después
de 60 min de reaccion las eficiencias, manteniendolas casi constantes para cada uno de los
porcentajes de catalizador. Al término de la reaccion se obtuvieron las siguientes eficiencias
y concentraciones: Qt-TiO2 1%p/v 96.35%:0.4977 ppm, Qt-TiO2 3% p/v 96.41:0.4895 ppm,
Qt-TiO2 5% p/v 96.67%:0.4545 ppm en comparacion. Los ensayos de fotodegradacion
también se realizaron para las membranas (Qt-PVA-TiO2) donde la eficiencia de
fotodegradacion del NM a los 240 min para cada una de las membranas alcanzaron los
siguientes valores y concentraciones: Qt-PVA-TiO2 1%p/v 90.73%:1.26 ppm, Qt-PVA-TiO:
3% TiO2 91.78%:1.11 ppm y Qt-PVA-TIO2 5% p/v 93.23:0.9225 ppm, se observa que
conforme aumenta el contenido de catalizador en la membrana la fotodegradacion del NM
es mayor, esto se puede deber a que mientras la concentracion del catalizador no sature a la
membrana, el niUmero de sitios cataliticos no es un factor limitante y tanto las eficiencias
como las velocidades de degradacion son favorecidas (Ahmed et al., 2019). La diferencia en
las eficiencias entre la pelicula (Qt-TiO2) y membrana (Qt-PVA-TIO2) a mayor
concentracion de catalizador, es apenas del 3.44%, esta diferencia puede deberse a las
propiedades fisicoquimicas previamente estudiadas, donde influye la forma en que las
nanoparticulas de TiO2 estan agregadas en la matriz de quitosano asi como el método de
obtencidn de la pelicula o la membrana, Okamoto et al. (2017) mencionaron que entre mas
iones OH se adsorban sobre la superficie de las peliculas 0 membranas, mas OH- podrian
generarse (OH-+ h+—OH-) por lo tanto, la formacion de OH- deberia ser el paso controlante
de la velocidad de fotodegradacion. Asi, cuando se trabaja con bajas concentraciones
iniciales muchos OH- disponibles en la solucién son adsorbidos ademas de las interacciones
que la pelicula 0 membrana puede tener con el medio acuoso debido a sus grupos funcionales,
tal es el caso del quitosano con sus grupos —OH y -NH> que pueden formar atracciones
moleculares dependiendo de la afinidad que tenga con el compuesto, es por ellos, que las

eficiencias de degradacion son altas. Caso contrario, cuando a concentraciones iniciales mas
altas, las moléculas del NM compiten con los iones OH- por los sitios cataliticos, los cuales
se adsorben sobre la superficie y reducen la generacidn de sitios activos lo que impacta en la
produccién de OH-, teniendo como resultado una disminucion en las eficiencias de

fotodegradacion (Hailei et al. 2022).
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5. CONCLUSIONES

Siendo el propdsito de esta investigacion desarrollar una membrana hibrida de quitosano a

través de un proceso de electrohilado conteniendo nanoesferas de TiOz, para fijar y degradar

naranja de metilo por fotocatalisis. A continuacion, se exponen los alcances de obtenido

basados en los objetivos planteados:

Mediante el método sol-gel se sintetizaron nanoparticulas de dioxido de titanio, con un
diametro promedio de 25 nm.

En peliculas de quitosano, su grupo amino se protond a concentraciones mayores al 3%
v/v de é&cido acético, como se observd por FTIR. Sin embargo, la media de su
concentracion para formar peliculas no parece ser significativo, ya que presenta un valor
estadistico de 0.05. En contraste, la media de quitosano es significativamente diferente
(0.05).

Las peliculas dopadas con nanoparticulas de TiOz y su actividad de fotodegradacion fue
constante con un valor proximo al 96% para el NM, con un coeficiente de correlacion del
88.59%.

En el caso de las membranas de quitosano electrohilado dopadas con nanoparticulas de
TiO2, mostraron una actividad de fotodegradacion superior al 90% para el NM. Este valor
fue mayor al incrementarse la concentracion de nanoparticulas de TiO2, con eficiencias
de 90.73%, 91.78% y 93.23%, para 1%, 3% y 5% de p/v de nanoparticulas de TiO2, con

un coeficiente de correlacién del 99.12%.
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7. ANEXOS

Analisis estadistico de varianza (ANOVA) y prueba de comparacion de medias utilizando el
método:

Hipotesis nula Todas las medias son iguales
Hipotesis alterna No todas las medias son iguales
Nivel de significancia a=0.05

Se presupuso igualdad de varianzas para el analisis.

1. Contenido de humedad
1.1 ANOVA de un solo factor: Contenido de humedad vs. Concentracién de Qt

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracion Qt 2 667.6 333.81 14.99 0.000
Error 42 935.3 22.27

Total 44 1602.9

1.2 Gréficas de residuos para contenido de humedad
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1.3 ANOVA de un solo factor: Contenido de humedad vs. Concentracion de acido

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracion acido 4 650.1 162.53 6.82 0.000
Error 40 952.8 23.82

Total 44 1602.9
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1.4 Gréficas de residuos para contenido de humedad

Graficas de residuos para Contenido de humedad
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1.5 Modelo lineal general: Contenido de humedad vs. Concentracion de Qt,
Concentracion de &cido

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. ValorF  Valor p
Concentracién Qt 2 667.62 333.810 511.01 0.000
Concentracién acido 4 650.14 162.535 248.81 0.000
Concentracién Qt*Concentracion acido 8 265.59 33.199 50.82 0.000

Error 30 19.60 0.653

Total 44 1602.94

1.6 Graficas de residuos para concentracion de humedad

Graficas de residuos para Contenido de humedad
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2. Hinchamiento

2.1 ANOVA de un solo factor: Hinchamiento vs. Concentracion de Qt

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentraciéon Qt 2 2860 1430.13 17.95 0.000
Error 42 3347 79.69
Total 44 6207
2.2 Graficas de residuos para hinchamiento
Graficas de residuos para Hinchamiento
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2.3 ANOVA de un solo factor: Hinchamiento vs. Concentracion de acido
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracion acido 4 624.5 156.1 1.12 0.361
Error 40 5582.6 139.6
Total 44 6207.2
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2.4 Graficas de residuos para hinchamiento

Graficas de residuos para Hinchamiento
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. Concentracién de Qt, Concentracion

de acido
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. ValorF  Valor p
Concentracién Qt 2 2860.3 1430.13 93.45 0.000
Concentracién acido 4 624.5 156.14 10.20 0.000
Concentracién Qt*Concentracion acido 8 2263.3 282.91 18.49 0.000
Error 30 459.1 15.30
Total 44 6207.2
2.6 Graficas de residuos para concentracion de humedad
Graficas de residuos para Hinchamiento
Grafica de probabilidad normal vs. ajustes
o = : LN 1 [ ] ) .‘: ..
" -] - L L]
= g ¢ F I B
§w E [ ] : :. .
g 5 *e .
10 . -
- ; - I
Residuo Walor ajustado
Histograma vs. orden
0 <
= 5
g0
I =0 B
¥ L
25
e 6 4 o2 0 o2 4 & T S A B
Residuo Orden de observacion
Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 149



3 Solubilidad

3.1 ANOVA de un solo factor: Solubilidad vs. Concentracion de Qt

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracién Qt 2 89.98 44.988 37.19 0.000
Error 42 50.81 1.210

Total 44 140.79

3.2 Graficas de residuos para solubilidad

Graficas de residuos para Solubilidad
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3.3 ANOVA de un solo factor: Solubilidad vs. Concentracién de acido

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracion acido 4 8.236 2.059 0.62 0.650
Error 40 132.552 3314

Total 44 140.788

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 150



3.4 Gréficas de residuos para solubilidad

Graficas de residuos para Solubilidad
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3.5 Modelo lineal general: Solubilidad vs. Concentracion de Qt, Concentracién de

acido
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. ValorF  Valor p
Concentracién Qt 2 89.977 44,9885 45.12 0.000
Concentracién acido 4 8236 2.0591 2.07 0.110
Concentracién Qt*Concentracion acido 8 12.661 1.5827 1.59 0.170
Error 30 29.914 0.9971
Total 44 140.788
3.6 Gréficas de residuos para concentracion de solubilidad
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4 Porosidad

4.1 ANOVA de un solo factor: Porosidad vs. Concentracion de Qt

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentraciéon Qt 2 31.54 15.7692 18.18 0.000
Error 42 36.43 0.8674

Total 44 67.97

4.2 Gréaficas de residuos para porosidad

Graficas de residuos para Porosidad
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4.3 ANOVA de un solo factor: Porosidad vs. Concentracion de acido

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracion acido 4 1.384 0.3460 0.21 0.933
Error 40 66.586 1.6647

Total 44 67.970
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4.4 Griéficas de residuos para porosidad

Graficas de residuos para Porosidad
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4.5 Modelo lineal general: Porosidad vs. Concentracién de Qt, Concentracion de

acido
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. ValorF  Valor p
Concentracion Qt 2 31.538 15.7692 14.09 0.000
Concentracién acido 4 1.384 0.3460 0.31 0.870
Concentracién Qt*Concentracion acido 8 1472 0.1840 0.16 0.994
Error 30 33.576 1.1192
Total 44 67.970

4.6 Graficas de residuos para porosidad
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Estimacion lineal de degradacion de NM de peliculas y membranas de Qt-TiO2 irradiadas
con luz UV-A
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