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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Hoy en dia la utilizacién de polimeros naturales en la industria se ha ido
incrementando [1-4], debido a la necesidad de tener productos que sean amigables
con el medio ambiente. El quitosano es un polisacarido que se ha estado utilizando
principalmente en eliminaciébn de hongos en plantas, permitiendo un mayor
crecimiento de las mismas. Asi como también en sistemas de filtracion para la
clarificacion de vinos y cervezas. El quitosano se obtiene de la desacetilacion de la
quitina, y es uno de los amino-polisacaridos mas abundantes en la naturaleza
debido a se encuentra en los exoesqueletos de los crustaceos (camardn, cangrejos,
etc.). La atencion que ha atraido el quitosano es debido a sus propiedades

fisicoquimicas Unicas, y a su actividad biolégica.

Por otra parte, los nanotubos de carbono son nanomateriales constituidos
de una hoja de anillos bencénicos enrollados sobre su propio eje, pudiéndose
enrollar en una, dos o varias capas, confiriéndole propiedades fisicoquimicas
distintas desentendiendo del nimero de capas o de la orientacion de los anillos
bencénicos sobre la hoja de &tomos de carbono. Es bien sabido que los nanotubos
de carbono (CNT, por sus siglas en inglés) presentan actividades anti proliferativas
de bacterias, hongos, razon por la cual son utilizadas en este trabajo de tesis [5], al

mezclarse los dos sistemas (quitosano, y CNT) en solucion acuosa.

La estabilizacion de mezclas de disoluciones acuosas de quitosano en
diferentes pesos moleculares con CNT es uno de los objetivos principales no

solamente de este trabajo, sino de comunidad cientifica [6-10]. Debido a que una
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separacion de fases en fases ricas en biopolimeros y CNT hara que las propiedades
fisicoquimicas sean dificiles de controlar, y mas aun el poder darles aplicaciones. El
control de pardmetros fisicoquimicos tales como concentracion de CNT, quitosano,
temperatura, y su correlacion con los tipos de agregados que se forman en cada
sistema, es uno de los retos que estan actualmente atacando la comunidad
cientifica, y de vital importancia [11,12]. En este trabajo de tesis nos avocamos a
estudiar esos parametros fisicoquimicos y su correlacion con el tipo de agregacion
que los tres tipos pesos moleculares de quitosano, en disolvente acuosos

compuestos por 30% de acido acético y el resto de agua y solutos.

Este trabajo para un mayor entendimiento se ha dividido en 5 capitulos,
correspondiendo el primer capitulo a la introduccion del tema, seguido por el
capitulo 2 dedicado al marco tedrico minimo necesario. En el capitulo 3 se describen
las condiciones experimentales en las cuales se llevaron a cabo las mediciones
experimentales y fabricacién de las muestras. En el capitulo 4 se presentan los
principales resultados experimentales obtenidos en este trabajo de tesis, para
terminar con el capitulo 5 en donde se remarcan las conclusiones y perspectivas de

trabajo a futuro que se obtuvieron y se consagraran en un trabajo a futuro.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 QUITOSANO

El quitosano es un derivatizado de la quitina. La quitina, poli [B-(1-4)-2-
acetamida-2- desoxi-D-glucopiranosa] (Figura 2.1). La quitina es el principal
componente de los exoesqueletos de crustaceos, por ejemplo, los moluscos y los
artrépodos [13]. Ademas la quitina se encuentra presente en algunos hongos como
los ascomicetos, zigomicetos, entre otros [14,15]. Es un polisacéarido natural de
tonalidad blanca amarillenta, rigida y no elastico [14,16]. La quitina es la segunda
sustancia organica mas abundante en la naturaleza solo por detras de la celulosa
[17].

CHj /CH3
OH OH
H H o=c¢ H : Hoo=c, H
NH
H o , H MH H o o H
0 0
HO . 0 HO : © 0
1
H /NH 4o H  hH H
H o=c H H o=C H
N H oH Hon
CHs CH;

Figura 2. 1 Estructura molecular de la quitina [18]

El quitosano es un polisacarido cationico natural. Cuando la quitina se somete
a la accién de un medio alcalino muy concentrado, y a temperaturas superiores a

los 60°C, se produce una reacciéon de desacetilacion [19]. Esta reaccidon consiste en

4
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la pérdida del grupo acetil de la amida del carbono 2, dejando un grupo amino en
esa posicion. El producto de la reaccion se denomina quitosano y presenta
propiedades significativamente diferentes a la quitina. El quitosano es el derivado

mas importante de la quitina [20].

El quitosano, poli[-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa] (Figura 2.2),
existe en baja concentracidn en la quitina nativa y es producida en diferentes grados
de desacetilacion [21]. También esta en forma natural en algunos hongos, pero
siempre en menor proporcion que la quitina [22]. Este polimero no se presenta como
una sola molécula, muestra variabilidad no solamente en el tamafio de las cadenas,
sino también en el grado de acetilacion de las mismas. Esta variabilidad nos obliga
a usar, para estos biopolimeros, valores tanto de peso molecular, como grados de
desacetilacion promedios. El grado de desacetilacion identifica la concentracion
relativa de grupos amino en el polimero. Cuando el polimero contiene menos del
40% de grupos acetilo, podremos llamarlo quitosano o quitosano con grado de
desacetilacion del 60% [23]. Es un polimero biodegradable biocompatible, no toxico
con propiedades filmogénicas y antimicrobianas [24], lo que lo convierte en un
material con diversas aplicaciones, como por ejemplo, puede extender la vida de
productos alimenticios frescos y con alta actividad como verduras, carnes, etc.
[24,25].

CH,OH | CHOH | CHOH
0 0 o OH
OH ol { oH ol on
\ \
OH
NH N |n  NH

2 — 2 — 2

Figura 2. 2 Estructura molecular del quitosano [26]
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2.1.1 Propiedades del quitosano

Algunas de las propiedades del quitosano son la solubilidad, viscosidad, peso
molecular, grado de desacetilacion, entre otras [27]. El peso molecular del quitosano
afecta principalmente tanto su solubilidad como su viscosidad [28]. Por lo cual, es
sumamente importante conocer el peso molecular del quitosano para poder
determinar sus caracteristicas, asi como sus posibles aplicaciones [14]. Por otra
parte, el grado de desacetilacidon, consiste en el porcentaje de grupos amino libres,

es lo que permite la solubilidad de una molécula, bioactividad, del quitosano [29].

La viscosidad del quitosano depende de varios factores, como lo son: El peso
molecular, la concentracion, la temperatura, el pH, y el &cido utilizado como solvente
[30]. Como consecuencia de sus propiedades el quitosano, tiene aplicaciones en
diferentes campos como alimentacion, medicina, agricultura, farmacia entre otras
areas [31-36]. Ya que se puede usar en diferentes formas como polvos, geles,

peliculas, etc. [37].

2.2 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son una forma alotrépica del carbono, su
estructura esta formada por una ldmina de grafeno enrollada sobre su propio eje
(ver Figuras 2.3y 2.4). El grafeno es una lamina plana de atomos de carbono unidos

mediante enlaces covalentes sp? (Figura 2.3).

El término grafeno se ha utilizado en las ultimas décadas como una teoria
para el estudio de diversos materiales grafiticos, permitiendo explicar algunas de las
propiedades de estos materiales, pero no se pensaba que se pudiera obtener
aisladamente. Sin embargo, en el afio 2004, se obtuvo e identificé una lamina de
grafeno (ver Figura 2.3) por un grupo de cientificos del Instituto de Materia
Condensada de la Universidad de Manchester, Inglaterra, encabezado por A. K.
Geim y K. S. Novoselov [38].
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Figura 2. 3 Grafeno monocapa [39]

Los nanotubos de carbono fueron descubiertos en 1991 por Sumio lijima [40],
quien trabajando en un microscopio electronico, observé la existencia de moléculas
tubulares en el hollin formado a partir de las descargas de arco eléctrico, empleando
grafito. Los nanotubos de carbono estan formados por redes hexagonales de
carbono curvadas y cerradas (Figura 2.4), formando cilindros de carbono
nanométricos. Estos presentan una serie de propiedades fascinantes que
fundamentan el interés y que han despertado en numerosas aplicaciones
tecnoldgicas. Son sistemas ligeros, huecos y porosos que tienen alta resistencia
mecdénica, y por tanto, interesantes para el reforzamiento estructural de materiales,

alta resistencia a la traccion y enorme elasticidad.

Algunas de las aplicaciones que tienen los nanotubos de carbono son: los
materiales compuestos reforzados con nanotubos, las pantallas planas que utilizan
los nanotubos como emisores de campo [41], los sensores biologicos [42] y
guimicos para detectar sustancias contaminantes, la administracién de farmacos
[43] o las pilas de combustible [44]. En general, sectores como electrdnica,
materiales, sensores, biotecnologia, quimica, energia, mecanica, instrumentacion
cientifica y fotonica [45] podrian verse favorecidos por la introduccion de nanotubos

de carbono en muchos de sus productos.
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Figura 2. 4 Nanotubos de carbono [46]

Los nanotubos de carbono se clasifican de acuerdo al nimero de capas

como: Nanotubos de capa multiple y Nanotubos de capa Unica

Nanotubos de capa mdultiple (MWNT, por sus siglas en inglés).- Son aquellos
formados por capas concéntricas de forma cilindrica, y estas capas estan separadas
entre si por una distancia correspondiente a la distancia interplanar del grafito.

Nanotubos de capa Unica (SWNT por sus siglas en inglés).- Son los que se
describen como una capa bidimensional de grafito enrollada, con la forma de cilindro

con radios nanométricos, como se aprecia en la Figura 2.4.

2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, se basa en el fenémeno conocido como el efecto
Raman que fue descrito por el fisico indio Chandrasekhara Venkata Raman en el
afo 1928. Gracias a esta aportacién para la fisica le fue otorgado el premio nobel
de fisica en el afio 1930. El efecto Raman es un fenémeno de dispersion de la luz
inelastico que hace posible el estudio de rotaciones y vibraciones moleculares en
los atomos [47].



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

La espectroscopia Raman esta basa en la dispersion inelastica, o dispersion
Raman, de la luz monocromatica de una fuente, que por lo general es un laser en
el rango visible, infrarrojo cercano, o ultravioleta cercano. La luz del laser interactia
con la red, teniéndose interacciones con los fonones u otras excitaciones [48].

Al llevar a cabo una medicion de espectroscopia Raman, se hace incidir
sobre la muestra un rayo laser de luz monocromatica, posteriormente la luz
dispersada se recoge con una lente y se envia a través de un monocromador. Las
longitudes de onda cercanas a la linea laser (de la onda electromagnética incidente),
son debidas a la dispersion elastica de Rayleigh, las cuales son filtradas. El resto
de la luz dispersada es colectada en un detector. Anteriormente los espectrémetros
Raman utilizaban rejillas de difraccion holografica y multiples etapas de dispersion
para lograr un alto grado de rechazo laser, también, los detectores de eleccion para
las configuraciones de dispersion Raman eran los fotomultiplicadores, lo que daba
lugar a largos tiempos de adquisicion [49]. Sin embargo, la instrumentacion moderna
en casi todo el mundo emplea filtros de muesca o borde para rechazar el laser, asi

como espectrégrafos y detectores CCD.

La espectroscopia Raman nos da informacién de como es la interaccion entre
los electrones y fonones en la muestra. Es una técnica no destructiva, es decir, que
la muestra que es medida no es destruida o modificada al hacer las mediciones. El
analisis de la muestra solo es con una profundidad de unos cuantos nanémetros,
debido a esto se le considera una técnica de caracterizacion superficial.

La espectrometria Raman es una herramienta utilizada en fisica de la materia
condensada para el estudio de los modos vibracionales, rotacionales y otros de baja
frecuencia en un sistema. La espectroscopia Raman se utiliza cominmente en la
ciencia de nanomateriales debido a que los modos normales de vibraciéon o
vibraciones Raman, permiten obtener informacion de los enlaces quimicos,
contaminantes, composicion quimica, entre otro, pudiendo servir como una huella
dactilar del nanomaterial. Siendo posible identificar las diferencias existentes en la
localizacion y arreglos diferentes de &tomos o moléculas en un nanomaterial. En el

caso particulas de nanomateriales organicos, como es el caso particular de los
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nanotubos de carbono, puede ser identificada, en el rango completo de 100 a 4000
cml. Otra forma de uso de esta técnica es el estudio de cambios en las
interacciones quimicas, por ejemplo cuando un sustrato se afiade otro sustrato tales
como grafeno sobre una monocapa de MoS2.

En fisica del estado so6lido, la espectrometria Raman espontanea se utiliza
para, entre otras cosas, caracterizar los materiales, medir la temperatura, y
encontrar la orientacioén cristalografica de una muestra. Al igual que ocurre con
moléculas individuales, un material sélido tiene modos de fonon caracteristicos que
pueden ayudar a identificarlo. Ademas, la espectrometria Raman se puede utilizar
para observar otras excitaciones de baja frecuencia en los sélidos, como

plasmones, magnones, y excitaciones de brecha en superconductores [48].

2.3.1 Dispersion Raman

El efecto Raman o la dispersibn Raman, surge a partir de la interaccion de
un haz de luz incidente con los electrones de una molécula iluminada de la muestra.
Esto es, el fendmeno de dispersion Raman se manifiesta al hacer incidir un haz de
luz de frecuencia vo sobre una muestra, donde, como se menciong anteriormente,
1x10° a 1x10° fotones dispersados elasticamente (dispersién Raleigh
caracterizados por presentar la misma frecuencia que la luz incidente), un fotén
dispersado al interactuar con los electrones y red cristalina del material, presenta
un cambio en la energia inicial, denominada dispersion ineldstica Raman [50]. La
dispersion Raleigh no aporta ninguna informacion sobre la composicién de la
muestra analizada, mientras que la dispersion inelastica Raman proporciona
informacion sobre la composicién molecular de la muestra [50].

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno de dispersion
Raman, son equivalentes a variaciones de energia, debido a que todos los iones y
atomos enlazados en la molécula, estdn sometidos a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales. A cada uno de los movimientos vibracionales y

rotacionales le correspondera un valor determinado de la energia molecular ya que

10
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estos movimientos se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la

masa y del comportamiento dindmico de las particulas.

Cuando se hace incidir luz con una energia hvo a la muestra y esta es mucho
mayor a la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales o rotacionales de
la molécula, choca con ella y la mayor parte de la luz la atraviesa, pero una pequefa
parte es dispersada. Esta dispersion se interpreta como que el fotdn incidente lleva
a la molécula a un nivel de energia vibracional o rotacional superior no permitido
momentaneamente, y rapidamente lo abandona para pasar a uno de los niveles de
energia permitido, al pasar a este nivel emite un foton, la frecuencia del foton
liberado dependera de la diferencia de energia entre el estado en el que se
encontraba la molécula y el nuevo estado energético.

Cuando el resultado de la interaccién foton-molécula es un foton dispersado
a la misma frecuencia que el foton incidente se dice que el choque es elastico y la
molécula vuelve al mismo nivel energético, este tipo de interaccion da lugar a la

dispersién Rayleigh.

Cuando el resultado de la interaccion es un foton dispersado a una frecuencia
distinta a la del haz incidente se dice que el choque es inelastico y pueden darse los

siguientes casos:

1. Si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente se
produce una transferencia de energia del fotén a la molécula que hace que
al pasar de un estado de energia no permitido vuelva a un estado de energia
mayor al que tenia inicialmente, en este caso el foton es dispersado con una
frecuencia vo-vr, en este caso la dispersion es llamada dispersion Raman

Stokes. Como podemos observan en la Figura 2.5a.

2. Si el fotén dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente se
produce una transferencia de energia de la molécula al foton, esto es que la

molécula inicialmente se encontraba en un estado vibracional mayor de
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energia al de su estado fundamental y después del choque pasa a su estado
de energia fundamental, en este caso el foton dispersado tiene una
frecuencia de vo+vr, en este caso se llevo a cabo una dispersion Raman anti-

Stokes. Como se indica en la siguiente Figura 2.5b.
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Figura 2. 5 Representacién de los niveles energéticos y vibracionales para a) Dispersion Stokes y b) Dispersidn Anti-
Stokes [51]

A temperatura ambiente segun la ley de distribucién de Maxwell-Boltzman, el
99 % se encuentra en el estado vibracional de menor energia, por lo tanto, la
probabilidad de que ocurra la dispersibn Raman Stokes es mucho mayor que la
de dispersién de Raman anti-Stokes, debido a esto la dispersibn Raman Stokes

es 100 veces mayor a la dispersion Raman anti-Stokes.

2.4 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectroscopia UV-VIS fue uno de los primeros métodos fisicos que se
aplicaron al analisis cuantitativo y a la determinacion de estructuras moleculares. La
espectroscopia UV-VIS es una técnica de espectroscopia de absorcion que

involucra la absorcion de luz ultravioleta visible por parte de una molécula
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promoviendo el paso de un electron desde un orbital molecular fundamental a un
orbital excitado [52].

La Region espectral correspondiente al UV-VIS va desde 190nm a 800nm

(situadas en el ultravioleta y visible).

La radiacion ultravioleta es absorbida por electrones de moléculas y atomos,
los cuales son llevados de una energia inicial a una energia final mayor. La radiacion
absorbida por los electrones mayormente se encuentra en el ultravioleta debido a
su longitud de onda.

2.4.1 Ley de Lambert-Beer
La ley Lambert-Beer nos permite relacionar la cantidad de luz absorbida con
la concentracion de la muestra y el espesor del medio. Se cumple para cualquier
proceso de absorcidn en cualquier zona del espectro y se basa en que cada unidad
de longitud a través de la cual pasa la radiaciéon absorbe la misma fraccion de

radiacion.

La ley de Beer-Lambert-Bouguer fue descubierta primeramente por Pierre
Bouguer antes de 1729 en su ensayo Essai d'optique sur la gradation de la lumiére,
Claude Jombert, Paris, 1729 (Ensayo 6ptico sobre la progresion de la luz) [53] al
describir cualitativamente la cantidad de luz perdida al pasar por un punto dado de
la atmésfera. Luego en 1760, Johann Heinrich Lambert en su trabajo de fotometria
formula la ley de absorcién de luz citando el trabajo realizado por Bouguer, Lambert
define que la cantidad de luz absorbida por un objeto depende de la distancia
recorrida por la luz [54]. Mucho mas tarde en 1852 August Beer extendio la ley de
absorcion exponencial incluyendo la concentracion de las soluciones, Beer declara
gue la cantidad de luz absorbida por un cuerpo depende de la concentracién en la
solucion [55].

La ley de Beer dice “la intensidad de un haz de luz monocromatica, que incide
perpendicularmente sobre una muestra, decrece exponencialmente con la

concentracion de la muestra”.
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I =Ie
Aplicamos logaritmos:
log 1 = log(Iye %)
Utilizamos la propiedad de los logaritmos logAB =logA +logB vy

sustituimos en la ecuacion anterior. Nos queda:

ele

log! =logl, +loge™
Reacomodando términos:
logl —logl, = —¢lc
Se sigue:
logly —logl = ¢lc
Recordando que:
logA —logB = log%,
Podemos rescribirlo como:

logIT0 =¢lc

. 1 . .
Donde el cociente —= T es la transmitancia de la muestra. Por otro lado, se
0

define la absorbancia de la muestra como A = lOgITO 0A= log% :

La expresion final para la ley de Lambert-Beer queda:
A =¢lc

Donde ¢ es la absortividad molar y es una constante caracteristica para cada

substancia, ¢ es la concentracion de la muestra y el espesor.

2.5 Microscopia de fuerza atomica

La microscopia de fuerza atbmica (AFM, por sus siglas en inglés) esta

basada en las fuerzas de interaccion entre atomos y moléculas. Las cuales, pueden
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ser de corto como largo alcance, asi como repulsivas y atractivas, estas fuerzas
existen en todos los materiales, por lo cual la microscopia de fuerza atomica es
aplicable a cualquier material. Ademé&s se pueden obtener mapas superficiales de
diferentes propiedades, como por ejemplo, campos eléctricos, campos magnéticos,
conductividad, friccién, y adhesion. Lo mencionado anteriormente y la posibilidad de
operar en diferentes ambientes, hace que la AFM tenga en gran medida una gran
flexibilidad, y eso permita que tenga uso en gran numero de disciplinas [56]. Mas
sin embargo, esta técnica también cuenta con inconvenientes como lo es su
resolucién que alcanza operando en condiciones normales (aproximadamente de 1-
2 nm de resolucion lateral) que es bastante menor que la que se obtiene con un

microscopio de efecto tinel STM (0.1 nm de resolucion lateral).
Modos de operacion

Para poder cuantificar la magnitud de las fuerzas de interaccion entre punta
y muestra, la punta es colocada en el extremo de una palanca flexible, llamada
cantiléver. Las fuerzas de interaccién generadas entre la punta y muestra modifican
el comportamiento del cantiléver, lo que lleva a cambios en la amplitud, oscilacion,
reflexion, etc. Existen varios métodos para detectar los cambios inducidos sobre el
cantiléver. En la variante mas extendida, se hace incidir sobre el mismo un haz laser,
cuyo reflejo llega hasta un detector fotoeléctrico segmentado. Los cambios en el
voltaje producidos en éste permiten conocer en todo momento la magnitud de la
deflexion del cantiléver. La naturaleza e intensidad de las fuerzas ejercidas depende
en gran medida de la separacion entre punta y muestra, pudiendo ser modelizadas

empleando un potencial de tipo Lennard Jones (LJ) como vemos en la Figura 2.6.

V() = 4e [ - )]
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Figura 2. 6 Potencial Lennard Jones

El potencial de interaccion de LJ describe la interaccion entre pares tanto de
atomos como de moléculas, posee dos términos, el primer término es repulsivo y
es el término dominante a distancias cortas. El segundo término es atractivo y de

largo alcance, esta relacionado con las fuerzas de Van der Waals.

Existen diferentes modos de operacion del AFM, relacionados con el tipo de
interacciones que se llevan a cabo entre punta y muestra, que se describen a

continuacion.
Modo estatico

En el modo estatico 6 modo de contacto, la punta se encuentra en constante
contacto fisico con la superficie de la muestra. Las fuerzas de interaccidn existen
entre amabas dan lugar a una deflexion vertical en el cantiléver, cuya magnitud, es
regida por la ley de Hooke que depende tanto de la magnitud de la fuerza
experimentada por la punta como de la constante de fuerza del cantiléver [57].
Generalmente, en AFM de contacto la fuerza de interaccion punta muestra durante
la formacion de la imagen, por lo cual se emplea la deflexion del cantiléver como

sefal de feedback. De esta manera, los ajustes en la posicion vertical del escaner
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durante el barrido, para mantener constante el valor de la deflexion, daran lugar a

la imagen topogréfica de la superficie.

El hecho de que la punta se encuentre en contacto permanente con la
muestra trae algunas contras a este modo de obtencion ya que lo convierte en un
método invasivo. Un inconveniente es que las muestras delicadas resulten dafiadas
por el contacto con la muestra. Otro inconveniente que se da, tiene que ver con el
radio de curvatura de la punta, esto hace que el area de interaccion entre la punta
y muestra sea bastante grande, lo que hace que disminuya la resolucion en el modo

de contacto e impide obtener resolucion atémica [58].
La microscopia de fuerza lateral

Es una variante del modo AFM de contacto que identifica y traza diferencias
en las fuerzas de friccion entre la punta y la superficie de la muestra, en base a la
medida de torsion del cantiléver. Las imagenes de friccion proporcionan informacion
adicional de la muestra estudiada, pudiéndose observar heterogeneidades en la
superficie originadas por diferencias en los materiales, del grado de oxidacion, etc.

Modos dinamicos.

Para evitar los efectos invasivo de los métodos de contacto surgieron los
métodos dinamicos, en los cuales no existe contacto fisico entre la punta y la
muestra. Esto se puede lograr gracias al acoplamiento del cantiléver a un oscilador
piezoeléctrico que se encuentra eléctricamente excitado a una frecuencia menor
que la resonancia libre del cantiléver. La interaccién de la punta con la muestra
modifica las caracteristicas de la oscilacién del cantiléver, que pueden ser usadas
para la formacién de imagenes que nos dan informacién sobre las propiedades de

la muestra.

Existen dos métodos de operacion: AFM de contacto terminente y AFM de
no contacto, diferenciados en el modo dinamico, caracterizados por la sefial de

realimentacion que se emplea en cada uno de ellos.

1. AFM de contacto intermitente
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En el AFM de contacto intermitente o tapping, se hace oscilar el cantiléver a
una frecuencia cercana a su frecuencia natural de resonancia (50-500 KHz) y con
una elevada amplitud (100-200 nm). Esta amplitud es mayor que la separacion de
la en el equilibrio entre la punta y la muestra, de tal manera que solo existe contacto
entre muestra y punta en el punto mas bajo del recorrido oscilatorio. Con esto se
consigue eliminar las fuerzas laterales, lo que nos da un aumento en la resolucién,
asi como reducir las verticales, lo que reduce el dafio de las muestras. Lo dicho
anteriormente convierte este modo en una técnica poco invasiva, lo cual la hace
apta para estudiar objetos levemente adheridos a sustratos, algo que es casi
imposible de hacer en AFM modo de contacto. Por otra parte las grandes amplitudes
gue se utilizan en tapping evitan que la punta se quede adherida a la superficie de

la muestra como ocurre en AFM de contacto [59].
AFM de no contacto

El método de no contacto es desarrollado con el objetivo de mejorar la
sensibilidad del AFM de contacto intermitente cuando se opera en el vacio [60], de
tal manera que permite alcanzar resoluciones a nivel atdbmico sin ningun problema
[61]. Este modo recibe su nombre debido a que la distancia entre punta y muestra
es lo suficientemente grande para que se establezcan fuerzas atractivas (fuerzas
de Van Der Wallls). En este modo, se miden se miden los cambios de oscilacién
del cantiléver, Af introducidos por las fuerzas de interaccion entre punta y muestra
que se requiere para mantener la amplitud de oscilaciébn constante en todo
momento. El valor de Af s utilizado como sefial de realimentacion para la formacion

de imagenes topogréficas.

2.6. Reologia

La reologia es la ciencia que estudia y describe como se deforman los
cuerpos ya sean sélidos o liquidos. En reologia existen un gran numero de

experimentos para caracterizar materiales estos dependen de la magnitud de la
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deformacion que es aplicada a los materiales. Estos experimentos se dividen en
experimentos de reologia lineal y no lineal. En los experimentos de reologia lineal
se mide la respuesta de los materiales a pequefias deformaciones (viscoelasticidad
lineal). Los mas importantes son relajacion de esfuerzos, oscilaciones sinusoidales
y deformacion lenta. Este tipo de experimentos proveen una gran informacion
acerca de la estructura de los materiales, ya que la deformacion aplicada es tan
pequefia que no se llega destruir la estructura que se esta examinando [62].

En los experimentos no lineales se obtienen las propiedades reolégicas de
los materiales a deformaciones grandes (viscosidad no lineal). Estos experimentos
proveen informacion referente al comportamiento reoldgico de materiales cuando
se hacen fluir ya sea por medio de esfuerzos de corte o gradientes de presion. En
este caso la estructura de los materiales es destruida, y en algunos casos, se
generan otras estructuras de corte. Algunos experimentos importantes son:
relajacion de esfuerzos después del corte, barridos de velocidad de corte, barridos
de esfuerzos e interrupcion del corte. La comparacion de los resultados obtenidos
en los experimentos lineales y no lineales puede dar informacion valiosa del grado

de estructuramiento que una sustancia posee.

2.6.1 Viscoelasticidad

La teoria clasica de la elasticidad considera que las propiedades mecanicas
de los soélidos elasticos estan de acuerdo con la ley de Hooke, es decir, la
deformacion realizada es directamente proporcional al esfuerzo aplicado. Por otra
parte, la teoria hidrodinamica estudia las propiedades de los fluidos viscosos para
los que el esfuerzo aplicado es directamente proporcional a la velocidad de
deformacion, pero independiente de la deformacion misma, esto es conforme lo dice
la ley de fluidos de Newton [63]. EI comportamiento de muchos sélidos se aproxima
a la ley de Hooke (comportamiento elastico) en deformaciones infinitesimales
(Figura 2.7) y el de muchos liquidos se aproxima a la ley de Newton
(comportamiento viscoso) (Figura 2.8), estos estados se consideran como sistemas

idealizados, ya que no siempre ocurre este comportamiento.
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Un parametro utilizado para caracterizar o clasificar las sustancias de
acuerdo a su comportamiento elastico/viscoso/viscoelastico es el numero de
Deborah, parametro introducido por el Dr. Reiner. Este nimero se define como:

T

De =
t

Donde t es un tiempo caracteristico del proceso de deformaciéon al que se ve
sometido una determinada sustanciay T es un tiempo de relajacion caracteristico

de dicha sustancia; el tiempo de relajacién es infinito para un sélido de Hooke y cero
para un fluido de Newton. De hecho el tiempo de relajacion es del orden de 106 s
para polimeros fundidos y 1012 para el agua.

De esta forma, clasificando el comportamiento de los materiales de acuerdo
a su namero De, donde se podrian distinguir 3 zonas: una a bajos numero de De,
correspondiente a un comportamiento viscoso, otra zona a numeros de De
elevados, correspondiente a un comportamiento puramente elastico y una zona

intermedia correspondiente a un comportamiento viscoelastico. Sin embargo, dentro
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de cada zona podrian observarse diferentes comportamientos en los solidos
elasticos y en los fluidos viscosos debido a la linealidad existente entre
esfuerzo/deformacion y esfuerzo/velocidad de deformacion.

2.6.1.1 Modelos mecanicos de Viscoelasticidad
Para poder describir la respuesta viscoelastica de los materiales en un
enfoque clasico se fundamenta en una analogia con la respuesta de ciertos

elementos mecanicos [64].

Los modelos mecanicos combinan un numero de elementos elasticos
(representados por resortes) y de elementos viscosos (representados por pistones).
En el caso del resorte, la fuerza aplicada es directamente proporcional a su
desplazamiento, donde la constante de proporcionalidad es la constante elastica,
G. Suponiendo que la fuerza aplicada es analoga al esfuerzo (1) y el desplazamiento
es analogo a la deformacion (y), entonces el resorte es un material elastico
Hookeano con una constante elastica que es el médulo de corte Go. Para el caso
del piston, la fuerza que actla sobre éste es proporcional a la extensién resultante;
si éstas son analogas al esfuerzo cortante y a la rapidez de corte (y),
respectivamente, entonces el piston representa a un fluido Newtoniano. El factor de

proporcionalidad en este caso es la viscosidad Newtoniana (n).

2.6.1.2 Modelo de maxwell

Uno de los modelos mas sencillos que se utilizan para estudiar la respuesta
del material viscoelastico a esfuerzos o deformacion, es el modelo de Maxwell. Este
modelo corresponde a un arreglo de un resorte que obedece a la ley de elasticidad
de Hooke (o = G y) con constante elastica Go como ya se describié anteriormente,
y un pistén que contiene un liquido de viscosidad n que obedece a la ley de fluidos
de Newton (n=c/v" ). El arreglo del modelo es de un resorte conectado en serie

con un piston ( ver Figura 2.9) [65].
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Figura 2. 10 Arreglo del modelo de Maxwell

Las ecuaciones constitutivas para el modelo de Maxwell son:

1 _ (wlc)z
G'(w) =G 1+ (wAc)2

wl¢
1+ (wAc)?

G'"(w)=G

Al graficar estas ecuaciones de los modulos viscoelasticos se obtiene la
respuesta teodrica de los materiales en un rango de frecuencia o (Figura 2.10), en
donde A es el tiempo de relajacion terminal, y es la zona por debajo de la frecuencia
donde G’(0) = G”(w), esto nos da una mejor vision del comportamiento viscoelastico
del material, ya que debido a que para valores de tiempos de relajacion superiores
a A se le asocia un comportamiento macroscopico al material y para valores

inferiores, el comportamiento asociado es microscopico.
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Figura 2. 11 Respuesta del modelo de Maxwell a un intervalo de frecuencia
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describira la metodologia que se utilizo para la realizacion
de este trabajo asi como también las técnicas experimentales y equipos de
laboratorio utilizados en esta tesis. Primero comenzaremos viendo como fue la
preparacién de las muestras, se describird el proceso por el cual pasaron las
muestras para que puedan medirse en el equipo experimental, y por Gltimo se daran

los detalles técnicos de los equipos utilizados en las mediciones de las muestras.
3.1. Materiales y preparacion de las muestras.

El agua utilizada para la realizacion de las muestras fue de calidad ultrapura
proveida por un sistema Milli-Q ultrapure presentando una conductividad eléctrica
de 18.2 MQ /cm. Los nanotubos de carbono utilizados en este trabajo son de la
marca Sigma-Aldrich, multicapa con una base de carbén mayor al 90% con un
diametro de 110-170 nm y un largo de 5-9 um. El quitosano utilizado es de tres
diferentes concentraciones: baja, media y alta. También se utiliz6 acido acético para
ayudar con la homogenizacion del quitosano.

Se colocaron 2g de las tres diferentes muestras de quitosano en un tubo de ensaye,
se le agregaron 66 ml de agua y 22 ml de acido acético, después se pusieron las
muestras en el sonicador para homogenizar durante 4 horas, posteriormente se les
coloco en el agitador durante 2 horas a 130 RPM. Después de que la solucion
acuosa de quitosano fue homogenizada, se le agregaron 0.02mg de nanotubos de
carbono por cada 5 ml del volumen total. De nuevo se pusieron en el agitador por 2

horas. Finalmente el quitosano y nanotubos multipared fueron caracterizados por
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espectroscopias Raman y UV-Vis, Microscopia de fuerza atomica y por reologia

lineal oscilatoria.

3.2 Equipo de medicién

Espectrofotometro MicroRaman Horiba Jobin Yvon

Para la obtencion de los espectros Raman se utilizd un Espectrometro
MicroRaman Horiba Jobin Yvon (Figura 3.1), con una fuente de excitacion laser y
un detector de 1024 pixeles con un CCD de alta sensibilidad, montados en un
microscopio Olimpus BX41TF con resolucion espacial <1 um. El instrumento
analitico se encuentra montado en el laboratorio de espectroscopia microRAMAN
del Departamento de Fisica, DCEN, de la Universidad de Sonora.

Figura 3. 1 Espectrofotdmetro MicroRaman

La obtencidn de los espectros se llevo a cabo empleando un laser de Argén
con rango de excitacion de 532 nandmetros, con una resolucién espectral de 1.8
cm~1/pixel. El control de incrementos de laser (filtro) fue de 100%, un agujero de

300 nandémetros y un split de 100 utilizando el objetivo de 40x.
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Espectrofotometro UV-VIS-2450-SHIMADZU

Para obtener los espectros de absorcidn se utilizé un espectrofotémetro UV-
VIS-2450-SHIMADZU; (ultravioleta/visible) mostrado en la Figura 3.2, el cual trabaja
en los siguientes rangos: UV - (190 — 300 nm), Visible - (300 — 900 nm). El equipo
emplea una lampara de deuterio tipo socket. Ademéas cuenta con un detector que
opera en el intervalo de 190 nm a 800 nm y; Para una obtencion rapida de datos,
éstos pueden obtenerse hasta cada 10 nm, el rango mas pequefio para la obtencién

de datos es de 0.1 nm.

Figura 3. 2 Espectrofotémetro UV-VIS-2450-SHIMADZU

Redmetro MCR 300-Anton Paar

Las mediciones de reologia lineal oscilatoria fueron llevadas a cabo mediante
un reémetro MCR 300 de la marca Anton Paar (Figura. 3.3), utilizado en el modo de
deformacion controlada, con una celda cono — plato de 50 mm de didmetro y con un

angulo o= 0.98°(Figura 3.4), acoplado a este rebmetro se encuentra un sistema
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Peltier (TEK150P-C) que funciona como control de temperatura con una precision
de 0.1°C.

Figura 3. 3 Redmetro utilizado para hacer las mediciones

Figura 3. 4 Geometria Utilizada en el Redbmetro para realizar las
mediciones
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Espectroscopia Raman

En esta seccibn se presentaran los resultados obtenidos mediante
espectroscopia Raman.

En la Figura 4.1 se presenta el espectro Raman de los nanotubos de carbono
multipared, el cual consta de cuatro bandas que se describen a continuacion.
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Figura 4. 1 Espectro Raman de nanotubos de carbono multipared
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Banda D

Esta banda aparece en la region de primer orden del espectro de los nanotubos
de carbono a 1350cm?, es una banda que se le atribuyen los defectos del material
como lo son la pérdida de simetria, el tamafio finito de los materiales o impurezas

que halla en la muestra.
Banda G

Esta banda aparece en la regién de primer orden a una frecuencia de 1580cm
esta banda es caracteristica de todos los materiales grafiticos gracias a ello lleva el
nombre de “banda G” esta banda nos dice el grado de cristalinidad que tienen las
muestras mientras mas intensa y delgada sea la muestra es mas cristalina. A
diferencia con el grafito, el cual exhibe un solo pico alrededor de 1580 cm
relacionado al modo de vibracién tangencial, los nanotubos tienen una banda
compuesta de varios picos debido a los efectos asociados con la curvatura que

rompen la simetria.
Banda 2D

Esta banda aparece en el segundo orden a 2700 cm™ esta banda se considera
como un sobre tono de la banda D, a esta banda le aparece un “hombro” de menor
tamafo dirigido hacia desplazamientos menores de onda, que corresponden a un
material carbonoso altamente cristalino. Cuando se presenta esta banda de gran
intensidad con este “hombro” y existe ausencia de la banda D se puede considerar

gue el material no contiene defectos y es altamente cristalino.
Banda 2D’

Al igual que la banda 2D esta también aparece en el segundo orden alrededor
de la posiciéon 3250 cm™ como una banda angosta muy débil se le considera un

sobre tono de la banda D2 (hombro de la banda G).

Banda RBM
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Aligual que la banda G la banda RBM existe gracias a los procesos de dispersion
de primer orden. A diferencia de las bandas mencionadas anteriormente, la banda
RBM existe solo en los nanotubos de carbono, y estéa relacionado con el movimiento
en la direccion radial, esta banda se encuentra entre generalmente entre 100 cm

y 500 cm. En nuestro espectro esta banda se encuentra alrededor del 110 cm™2.

Al observar las Figuras 4.2, 4.3, y 4.4 podemos notar que el espectro del
quitosano con los nanotubos de carbono multipared es dominado por el espectro
Raman de los nanotubos de carbono multipared, hay aportes del quitosano

especialmente una banda ubicada alrededor de 2900 cm™.

En la Figura 4.2 se muestra el espectro Raman de nanotubos de carbono
mezclados con una solucién acuosa de quitosano bajo peso molecular, en esta
figura aparecen de nuevo las 5 bandas caracteristicas de los nanotubos. Mas sin
embargo la banda RBM apenas se logra localizar, esto tiene que ver con el aporte
del quitosano, el cual enmascara la banda RBM, sin embargo, no hay un cambio en

la direccién radial del movimiento de los nanotubos de carbono.

Como se vio anteriormente la quitina y el quitosano difieren en un grupo funcional;
En el caso de la quitina es NH-C=0 — CHzs (grupo amino secundario), mientras que

el quitosano presenta un grupo amino primario NHo.

El quitosano se caracteriza por poseer un porcentaje de quitina en su estructura
guimica, dado que solo se desacetiliza un porcentaje del orden de 60%. Siendo los
grupos funcionales caracteristicos de estos dos polimeros los requeridos de
identificar, y dejar de lado un tanto, las deméas bandas que poseen. Las Figuras 4.2,
4.3y 4.4 presentan las sefales de las bandas tanto del quitosano como de la quitina
aungue estas son enmascaradas por la intensidad de las bandas caracteristicas de
los nanotubos de carbono. Los grupos principales o caracteristicos y sus respectivas

bandas en espectroscopia Raman, se describiran en la tabla 4.1

En las figuras 4.2, 4.3 y 4.4 se pueden apreciar las bandas caracteristicas de las
vibraciones C-C y C-H en 1375 correspondientes al grupo metilo CHs, en 1800-1900
se pueden observar las bandas de los grupos OH, en 2985 cm™ y 2992 cm se
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pueden observar las vibraciones caracteristicas de los grupos alcano C-C y C-H las
cuales son las vibraciones mas intensas correspondientes al quitosano, sin
embargo son pequefias respecto a la intensidad de la banda G de los nanotubos de

carbono. Las bandas Raman del grupo NH:z se localiza 3407 cm™ y 3410cm™.

GRUPO Desplazamiento Raman (cm™)
Quitosano Alcano: C-C, C-H 2850-2960
(Metileno)
Amino: NH; Par de picos en 3350-3400
y 3270-
(primario) 3330
Alcohol. C-OH 3200-3600
Eter C-O-C 1100
Quitina Amida mono sustituida | 1260 (amida Ill)
NH-C=0-CHs;
Amina: NH 3310-3350
Secundaria
Metilo CH3 Bend 1460
Def 1375

Tabla 4.1 Bandas Raman caracteristicas de la quitina y del quitosano
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Figura 4. 2 Espectro Raman de nanotubos de carbono con quitosano bajo peso molecular

Como se puede apreciar en la figura 4.3 las bandas caracteristicas de los
nanotubos de carbono bandas D, G, 2D, 2D’ y RBM vuelven a parecer, una de las
diferencias que muestra la figura 4.3 con respecto a la figura 4.1 es un cambio entre
el cociente de las intensidades de la banda D y banda G el cual esta relacionado
con la funcionalizacién de los nanotubos de carbono con el quitosano. También
podemos notar que el aporte del quitosano de medio peso molecular es mas
evidente comparandolo con el espectro de bajo peso molecular, debido al aumento

en el niUmero de monosacaridos.
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Figura 4. 3 Espectro Raman de nanotubos de carbono con quitosano medio peso molecular

En el espectro Raman de nanotubos de carbono con quitosano de alto peso
molecular (Figura 4.4) al igual que con los pesos moleculares bajo y medio,
aparecen las bandas caracteristicas de los nanotubos de carbono. Aqui también
podemos notar el cambio en el cociente entre las intensidades de las bandas D y
G, y como mencionamos esto esta relaciona con la funcionalizacién de nuestro
material. De este espectro Raman podemos decir que tiene similitudes con los
espectros de las figuras 4.2 y 4.3 dado que también aparecen bandas que estan
siendo aportadas por el quitosano, sin embargo, aparece una banda alrededor de
1260 cm* originada por el grupo O-CHs.
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Figura 4. 4 Espectro Raman de nanotubos de carbono con quitosano alto peso molecular

4.2 Espectroscopia UV-Vis

En esta seccidn se presentan los resultados de las propiedades de

Absorcion oOptica en el rango UV-Vis.

Como se menciono en el capitulo anterior los espectros UV-Vis de nanotubos

de carbono con quitosano a diferentes concentraciones, fueron tomados en un

intervalo de 190 nm a 850 nm.
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Figura 4. 5 Espectro UV-Vis nanotubos de carbono multipared con quitosano bajo peso molecular
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Figura 4. 6 Espectro UV-Vis nanotubos de carbono multipared con quitosano medio peso molecular
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Figura 4. 7 Espectro UV-Vis nanotubos de carbono multipared con quitosano alto peso molecular

Debido a que la region del espectro UV-Vis desde 400 nm a 850 nm no aporta
informacion de nuestro sistema se tomo la decision de no tomar en cuenta esa

region del espectro.

Si observamos las figuras 4.5, 4.6 y 4.7 podemos notar que existe una banda
posicionada alrededor de 290 nm la cual se encuentra en cada una de las figuras.

Lo cual significa que existe una transicion electrénica alrededor de esa longitud de

onda.

Mediante espectroscopia UV-Vis se obtuvo el valor de la banda prohibida
mediante la relacion E = hv = ch/ A (recordamos que la frecuencia estéa relacionada
con longitud de onda por medio de esta expresion v = ¢/ 1), el cual fue el mismo

para los tres tipos de quitosano.
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Tomando en cuenta que los tres espectros obtenidos son muy semejantes,
debido que la banda que aparece en el espectro esta posicionada en el mismo sitio,
y por consecuencia poseen la misma energia de bandgab, se deduce que el peso
molecular del quitosano no modifica la manera en que el quitosano interactia con

los nanotubos de carbono, y por lo tanto, tampoco sus propiedades optoelectronicas

4.3 Microscopia de Fuerza Atdmica

En esta subseccion se presentan los resultados mas importantes de

microscopia de fuerzas atomica.
Quitosano de bajo peso molecular

La figura 4.8 presenta la morfologia de quitosano de bajo peso molecular. La
figura presenta agregados filiformes de menores tamafos a los que se observaron
en los sistemas de disoluciones de quitosano de alto y medio peso moleculares. Los
agregados son de 130.7 nandmetros, es decir 1 orden de magnitud inferior a los
agregados presentados anteriormente. Y una longitud superior a los 3.0
micrometros. Cabe resaltar que en estas microscopias no se puede apreciar la
localizacion de los nanotubos de carbono, debido a que los nanotubos son de
dimensiones inferiores a la resolucién del equipo de AFM. También se puede
presentar agregados que se encuentran separados entre si, por lo que
presuponemos que la interaccion de estos agregados es la responsable del
aumento de viscoelasticidad de los sistemas (ver subseccion de propiedades

viscoelasticas).
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1000nm
LR

Figura 4. 8 Microscopia de fuerza atémica (AFM) de una dilucién de quitosano de peso molecular bajo con nanotubos de
carbono multipared

Quitosano de peso molecular medio

En el caso de AFM de quitosano de peso molecular medio los agregados que
se observan en la figura 4.9. Son del mismo orden de tamafos, que los que se
presentan la figura 4.10, correspondientes al quitosano de peso molecular alto. En
3D, se puede apreciar el micro relieve de los agregados compuestos del quitosano
de peso molecular medio, con una altura promedio de aproximadamente 2.3 micras.
Los agregados que se presentan en la figura 4.9 que constituyen a agregados de
mayor tamafio, son polidisperso y de tamafio que varia entre 0.3 y 1.5 micras. Aqui

los dominios son mas definidos respecto a los dominios de la figura 4.10

Figura 4. 9 Microscopia de fuerza atémica (AFM) de una disolucién de quitosano de peso molecular medio con
nanotubos de carbono multipared
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Quitosano de peso molecular alto

Como se puede apreciar en la figura 4.10 de una disolucion de quitosano de
peso molecular alto en disolvente compuesto de acido acético y agua (66%), se
tienen agregados de tamafo superior a 5.0 micras, compuestos de agregados de
forma irregular de tamafio polidisperso. El tamafio de los agregados que conforman
al agregado de mayor tamafio, varia entre 1.0 micras a 3.0 micras de longitud
aproximada. La altura de los agregados (eje z) es de aproximadamente 2.4 micras.
Los agregados se encuentras formando zonas o regiones superiores a los 4.0
micras, constituidas de agregados de menos tamafio a las anteriores, (0.6 micras
aproximadamente). La coexistencia se da como componentes de un gel fisico que

se presentard posteriormente en la subseccion posterior (reologia lineal

oscilatoria).

Figura 4. 10 Microscopia de fuerza atémica (AFM) de una disolucidn de quitosano de peso molecular alto con nanotubos
de carbono multipared
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4.4 Reologia Lineal Oscilatoria

Todas las mediciones de viscoelasticidad de las disoluciones de quitosano
se llevaron a cabo en el régimen lineal de esfuerzo versus deformacion, utilizando
un redbmetro que aplica una deformacion, y a temperatura controlada constante. Es
decir, el régimen donde la ley de Hooke es valida. La temperatura aplicada fue en
el rango de 15 a 40°C, por encima de esa temperatura se evito trabajar, e incluso
mediciones a 40°C se realizaban de manera rapida para controlar la evaporacion
del disolvente y, asi, conservar tanto la concentracion como las propiedades

viscoelasticas del sistema.
Quitosano Bajo peso molecular

La figura 4.11 presenta los comportamientos viscoelasticos lineales de
muestras de quitosano de bajo peso molecular en régimen de concentraciones
semidiluido a diferentes temperaturas controladas constantes. Como se puede
apreciar en las figuras, el sistema presenta un comportamiento de tipo gel fisico
débil, en el cual el modulo viscoso es superior al elastico. Sin embargo, este sistema
de quitosano de bajo peso molecular, presenta un comportamiento reolégico con
modulos inferiores a los otros dos sistemas descritos anteriormente, lo que implica
que los efectos de los nanotubos de carbono no se ven amplificado

significativamente respecto a su peso molecular.
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Figura 4. 11 Mdédulos eldsticos y viscosos de una muestra de quitosano de peso molecular bajo con nanotubos
multipared a diferentes temperaturas.
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(figura 4.12), presentan un comportamiento diferente a los que presentaron las
disoluciones de quitosano de alto peso molecular. Hay que resaltar que todas las
mediciones en temperatura fueron llevadas a cabo a los mismos valores, es decir,
15, 20, 25, 30, 35 y 40°C. En este nuevo sistema los comportamientos
viscoelasticos lineales, son mucho mas complejos que los que se presentan en la
figura 4.14. En este sistema se puede observar un comportamiento viscoelastico
que puede regirse por dos regimenes con igual nimero de origenes fisicos. A bajas
frecuencias (por debajo de 1rad/s, aproximadamente), se presenta una reologia
caracterizada por poseer un modulo elastico superior al viscoso, mientras que por
encima de los valores de 1rad/s, se tiene un comportamiento creciente, en donde el
modulo viscoso es superior al elastico, ambos modulos poseen una pendiente casi
paralela, aunque es ligeramente superior el valor de la pendiente al del médulo
viscoso. Las dos zonas son asociadas al régimen de transicidon y el que corresponde

a altas frecuencias es asociado al régimen de respiracion.

Como se puede apreciar en las graficas de la figura 4.13 se tiene que todos los
valores de los modulos a diferentes temperaturas colapsan casi perfectamente
sobre una curva maestra donde el comportamiento viscoelastico proviene de un
mismo origen fisico para cada uno de los regimenes viscoelasticos, como se

describi6é anteriormente.
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Figura 4. 13 Superposicion de los médulos eldsticos y viscosos respectivamente para muestras de quitosano de peso
molecular con nanotubos de carbono multipared en funcién del parametro temperatura (15 a 40°C).
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Quitosano Alto peso molecular

La figura 4.14, muestra el comportamiento viscoelasticos de una muestra de
quitosano de altos peso molecular a 15°C. Como se puede observar todas las
mediciones de reologia lineal oscilatoria fueron llevadas a cabo en un rango de
frecuencias que van desde 0.1 a 100rad/s. En todas las mediciones se observan un
modulo viscoso superior al moédulo elastico, lo que implica que el sistema tiene un
comportamiento visco-elastico y no elastico viscoso. A frecuencias superiores a
100rad/s se tiene que los dos modulos se cruzarian, no mostrado lo que puede
llevar al hecho de que los tiempos de relajacion son inferiores a 0.01 s. Por otra
parte, se tiene que las pendientes de G’y G~ se aproximan a las del modelo de
Maxwell, sin llegar a ser exactamente 2 y 1, respectivamente. A medida que el
sistema es termalizado a un valor de temperatura de 40°C, los valores de los
maddulos presentan una tendencia a ser casi paralelos, con una pendiente inferior a
1.
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Figura 4. 14 Mddulos elasticos y viscosos de una muestra de quitosano de alto con nanotubos de carbono multipared a

diferentes

temperaturas.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS DE
TRABAJO

En este capitulo de hace un resumen de los principales resultados obtenidos
en este trabajo, en donde se llevo a cabo un estudio experimental de disoluciones
acuosas de quitosano y nanotubos de carbono multiparedes, utilizando como
disolvente una mezcla de agua y acido acético. Se estudiaron tres diferentes
quitosano con diferente nUmero de pesos moleculares, etiquetados como: bajo,
medio y alto. El interés de este trabajo es determinar algunas de las condiciones
fisicoquimicas que se requieren para poder aplicar este sistema en el combate de
bacterias y/o hongos que se encuentran en granos tales como trigo y/o maiz
(perspectiva de trabajo). Para ello se utilizaron dos espectroscopias (uv-visible y
dispersion micro Raman), asi como microscopia de fuerza atémica (AFM por sus
siglas en inglés), y por ultimo reologia lineal oscilatoria. Las técnicas experimentales
espectroscopicas fueron utilizadas con el objetivo de discernir los determinar los
grupos funcionales involucrados en la interaccion entre los diferentes pesos
moleculares de los biopolimeros quitosano y los nanotubos de carbono
multiparedes. Logrando elucidar que independientemente del peso molecular las
interacciones son de tipo fisico, es decir de entrelazamiento o interaccion estérica,
y entre los grupos OH del quitosano y los electrones de los anillos bencénicos de
los CNT, existiendo ahi interacciones débiles.

Microscopia de fuerza atdbmica permitié determinar diferentes dominios en el

gel fisico que formaron los diferentes sistemas de quitosano y CNT, como se pudo
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constatar al menos dos dominios bien definidos por igual nimero de grupos de
agregados pudieron advertirse en los sistemas de quitosano de peso molecular alto
y medio, mientras que el sistema de quitosano de peso molecular bajo presenta

agregados filiformes.

A nuestro punto de vista, estos agregados fueron los responsables de los
comportamientos viscoelasticos que presentan los tres sistemas de quitosano de
diferentes pesos moleculares y CNT en disolucion acuosa. El desenredamiento y
difusién de los biopolimeros son los responsables de las regiones de tiempos de
relacion en la subseccién de viscoelasticidad lineal oscilatoria de pesos moleculares
alto y medio. Por otra parte a altos valores de frecuencias, es decir en la region de
tiempos de respiracion se puede constatar el efecto de las interacciones de entre
los CNT vy los biopolimeros. Esta interaccion en la que, en nuestra opinion, es
asociada a la interaccion entre los grupos OH y los electrones de los anillos
bencénicos de los CNT, las cuales son débiles, aunadas a las interacciones

estéricas de los biopolimeros entre si.

Perspectivas de trabajo a futuro

Como parte del trabajo que se desarrollara a futuro, se estudiaran los efectos
de los sistemas de quitosano de diversos pesos moleculares con nanotubos de
carbono multipared en diversos ambientes de temperatura, con el objetivo de
determinar las condiciones en las cuales pueden ser utilizados estos en el combate

de bacterias y/ hongos en granos de trigo y/o maiz.

Asi también se estudiaran diversos sistemas grafitosos tales como grafenos,
grafenos oxidados y nanotubos de carbono de pared simple y pared doble y su

interaccion con quitosanos en disolucién acuosa.
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