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RESUMEN

El consumo excesivo de energia es uno de los problemas actuales, sobre todo, porque
la mayor cantidad de la energia que usamos proviene de los combustibles fdsiles. La
guema de aceites, petrdéleo y gas genera diéxido de carbono, el mayor responsable del
cambio climatico por causas humanas.

Las alternativas energéticas mas eficientes estan basadas en la utilizacién de fuentes
de energia natural, como la energia solar o edlica y su almacenamiento mediante pilas
o baterias, dispositivos electroquimicos capaces de convertir en energia eléctrica la
energia liberada por una reaccion quimica. En el desarrollo de estos dispositivos
energéticos tanto fabricantes como usuarios demandan continuamente sistemas que
puedan suministrar mds energia con menor peso y volumen, que a su vez sean
econdmicos e incluso, dada la creciente preocupacién por problemas
medioambientales, sean mds seguros y con menores problemas para su reciclado. Para
obtener estas propiedades en las baterias, se requiere que el medio electrolito se
encuentre en fase sdlida, ya que actualmente se conoce una serie de sistemas que
utiliza disolventes orgdnicos como de materiales capaces de disolver iones, pero han
provocado problemas de seguridad. Asi que se han utilizado materiales sdlidos
formados por sistemas poliméricos que puedan transportar iones, tales como el litio,
conocidos como polimeros electrolitos y que sean amigables con el medio ambiente.

Para conseguir esto, se utilizé un polimero de origen natural como es el caso del
quitosano, ya que es un biopolimero con un gran potencial utilizado en una amplia
gama de aplicaciones al poseer propiedades bioldgicas Unicas: su biocompatibilidad y
su biodegradacion. Al funcionalizar al quitosano con grupos iénicos y realizar su
formulacidn, se mostrd que las caracteristicas necesarias encajan perfectamente con
aquellas cualidades necesarias para el disefio de un polimero electrolito.

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo se presenta la modificacion quimica del
quitosano comercial, su funcionalizacién, la caracterizacién fisicoquimica y la
determinacién de las propiedades de conductor idnico.
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La metodologia para obtener el producto final se inicid con la redesacetilacion del
guitosano comercial, este proceso consta en la eliminacion de los grupos acetato de la
estructura de la quitina, ya que el quitosano comercial utilizado en éste trabajo cuenta
con un 85% de desacetilacién, por lo tanto se sometid a un proceso de
redesacetilacion para tener un mayor porcentaje de unidades desacetiladas
disponibles para su modificacién quimica.

Posteriormente, para la determinacién del grado de desacetilaciéon se caracterizé
mediante la técnica de titulacidon conductimétrica; esta técnica se realizé por duplicado
para el quitosano comercial y redesacetilado con la finalidad de determinar el
porcentaje de unidades acetiladas presentes en la estructura del quitosano.

La segunda etapa consistid en la funcionalizacién del quitosano redesacetilado, esta
funcionalizacién consta de la sultonacién del quitosano obtenido en la etapa anterior
con 1,3- propanosultona para generar un polimero anidnico. Las etapas mencionadas
anteriormente fueron realizadas en cuatro ocasiones bajo las mismas condiciones de
operacion con la finalidad de verificar que sea reproducible.

Para realizar el analisis mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica fue necesario formular el quitosano sultonado con liquido iénico que
facilita o beneficia la disociacion de la sal de litio y mejorar la transferencia del idn litio
en la estructura del material y su papel como plastificante con la finalidad de formar
una pelicula flexible y no quebradiza.

Finalmente, el producto sintetizado fue analizado mediante la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) para
corroborar el comportamiento de polimero electrolito. Unas de las principales
caracteristicas del polimero electrolito son: elevada conductividad iénica, muy baja
conductividad electrénica y estabilidad electroquimica a la temperatura de uso. De
acuerdo a esta técnica se determind que la conductividad para el biopolimero
electrolito QS/LiPFs/ PYR.;TFSI es de 4.32 x 10 Sem™, superior por casi cuatro
oérdenes de magnitud al valor que presenta el quitosano sultonado sin la presencia de
LiPFg (7.1 x 10 Scm™). Por lo tanto, se demostré que la presencia de liquido idnico
mejora de manera significativa la movilidad del ion Li* en la estructura del quitosano
sultonado de acuerdo a la conductividad iénica obtenida.

10
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INTRODUCCION

Hoy en dia existen sistemas capaces de almacenar energia eléctrica en forma de
energia quimica. Estos sistemas son denominados celdas electroquimicas. Un conjunto
de estas celdas es conocido como bateria [1]. Una bateria es un dispositivo que
almacena energia quimica para ser liberada mas tarde como electricidad. Algunas
baterias estdn formadas por una sola celda eléctrica, otras estan formadas por dos o
mas celdas conectadas en serie para aumentar el voltaje final. La utilizacién de la
energia electroquimica como fuente energética alternativa resulta muy atractiva y
presenta diversas ventajas, entre ellas su facilidad de transporte y regeneracioén. La
historia de las baterias recargables de litio inicia 40 afios atras [2], y el concepto de
bateria idn-litio surge como necesidad de sustituir el litio metalico [3, 4], a causa de las
malas propiedades de ciclabilidad y seguridad que presentan. La reduccién del ién litio
a litio metalico origina crecimientos dendriticos sobre el electrodo metalico, lo que
causa problemas de cortocircuito de la bateria y, a veces, su posible explosién. [5]

Debido a las complicaciones que en la actualidad se tiene con las baterias de idn litio,
como es su flamabilidad de los liquidos orgdnicos utilizados, se buscan baterias con
mejores caracteristicas, entre ellas que sean mas ligeras. De acuerdo a esto, este
trabajo plantea el objetivo de obtener un electrolito sélido mediante dos etapas de
funcionalizacién, utilizando como materia prima un polimero natural, en este caso el
guitosano; de manera que esto haga que las baterias tengan una relacién de energia-
masa alta (energia especifica), lo mas grande posible que las baterias actuales.

En este trabajo se explica detalladamente el procedimiento para obtener un electrolito
solido partiendo de un polimero natural como el quitosano. Por lo tanto la estructura
de esta tesis, se presenta de la siguiente manera.

En el capitulo 1 se describe de forma breve la problematica ambiental que existe hoy
en dia para el buen almacenamiento de energia en las baterias actuales. También se
hace mencion de las propiedades, generalidades y aplicaciones de la quitina y del
quitosano.

11
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Se mencionan las etapas de reaccion en las que serd sometido el producto y en qué
consiste cada una de ellas, finalmente se describen las técnicas de caracterizacion de
polimeros utilizadas en este proceso.

En el capitulo 2 se mencionan los Objetivos e Hipdtesis del trabajo de investigacion.

En el capitulo 3 se presenta la parte experimental, en donde se indican los reactivos y
materiales utilizados en cada etapa de reaccidn; asi como las condiciones de reacciény
se detalla las técnicas de caracterizacion: quimica, térmica y electroquimica.

Finalmente, en el capitulo 4 se presentan los resultados y su discusidn, sobre la
caracterizacion de cada muestra mediante: Titulacion Conductimétrica, Analisis
Elemental, Analisis Térmico (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
Espectroscopia Infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR), Resonancia Magnética
Nuclear (RMN), Difracciéon de Rayos X y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS).

12
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CAPITULO 1

GENERALIDADES.

13
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1.1 Problematica ambiental

El uso excesivo de materiales plasticos en los ultimos afios es causa de preocupacion
creciente en lo que se refiere a su acumulacién en el planeta. Si bien es cierto que en
su gran mayoria estos materiales no son tdxicos por si mismos, pero pueden
convertirse en una problematica grave para el medio ambiente por varias razones:

¢ Su eliminacidén mediante procesos de combustion origina especies quimicas toxicas,
como el (HCN) y/o corrosivas como el (HCI), entre otras, que no solo provienen de
los materiales plasticos en si, sino también de la gran cantidad de aditivos que se
usan para mejorar sus propiedades.

+* Su acumulacion, tanto en tierra como en los cuerpos de agua del planeta, ha
comenzado a originar una serie de accidentes en animales, tales como: asfixia y
atrapamiento dentro de bolsas y redes fabricadas con estos objetos de plastico que
no son biodegradables a tiempos cortos.

En ese sentido, los productores se han ido inclinando cada vez mas por el uso de
materiales ya existentes en la naturaleza, o por la modificacion quimica de éstos, con
el propdsito de lograr su reconocimiento por los principales agentes degradantes
naturales, en el caso del medio ambiente y en el caso de implantes quirdrgicos evitar
que el cuerpo los rechace. Entre los materiales naturales mas usados en la actualidad,
una pareja de polisacaridos que ha tomado mucho auge por la infinidad de
aplicaciones que ha logrado encontrarseles y especialmente, por su poco impacto
ambiental, lo constituye la quitina y el quitosano.

Ambos biopolimeros estan quimicamente emparentados; la quitina es una N-acetil-2-
D-glucosamina, la cual mediante una reaccién de desacetilacién que elimine al menos
un 50% de sus grupos acetato, se convierte en quitosano B-(1-4)D-glucosamina.
Cuando el grado de desacetilacidon alcanza el 100% el polimero se conoce como
quitano. [6]

14
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Debido al creciente uso a nivel mundial de combustibles fésiles como fuente principal
de energia, surge un incremento de problemas asociados con la contaminacién
ambiental provocados por procesos intermedios como la combustién, que provoca la
emision de una gran cantidad de diéxido de carbono hacia la atmdsfera.

Por lo tanto, surge la necesidad de la busqueda de fuentes alternativas limpias y
eficientes para la generacion de energia. Para ello es necesario resolver el problema
del almacenamiento adecuado de la energia generada. El almacenamiento de energia
eléctrica debe reunir las siguientes condiciones: limpio, econédmico, eficiente, con una
larga vida util, seguro y con altas capacidades especificas.

Los nuevos desarrollos sobre la tecnologia de ién-litio cumplen con la mayoria de estos
requisitos. Las baterias de ion de litio usan electrodos de 6xido de cobalto-litio y un
electrolito liquido, sales de litio disueltas en un disolvente organico, pero aun siendo
estas unas de las mejores en el mercado siguen teniendo una problemdtica muy
grande en cuestiones de su medio electrolitico que es altamente flamable.

En la actualidad se busca disminuir la problematica que existe en las baterias de i6n
litio debido a que se requiere una elevada conductividad del electrolito. Para su
seguridad y 6ptimo funcionamiento de la bateria se puede lograr mediante Ila
sustitucion del electrolito liquido por un electrolito sdlido.

El desarrollo de baterias, donde los electrolitos utilizados son sélidos, se motivd en
gran medida por su mejor compatibilidad con el metal litio y la eliminacién de la
formaciéon de sélidos en los extremos la bateria, que evita problemas serios de
seguridad. Asi mismo, el uso de un conductor iénico sélido como electrolito podria
evitar dificultades que se tienen actualmente con las baterias con electrolito liquido,
como son: la corrosién de electrodos, la formacién de dendritas, la evaporacién y
descomposicion del disolvente. [7]
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Actualmente se conoce una serie de compuestos poliméricos capaces de conducir
iones a través de su estructura sdlida, formada por una red rigida de iones a través de
los cuales otros iones pueden migrar. [31,32].

De la misma forma como el numero de electrolitos sélidos ha aumentado en los
Ultimos afios, asi mismo las posibilidades de uso de estos materiales se ha
diversificado, en el area de la electroquimica principalmente. También pueden usarse
en baterias primarias o secundarias (recargables), sensores, bombas de gas, reactores
electroquimicos y supercapacitores. [33]
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1.2 Quitina y quitosano. Fuentes de obtencion, propiedades y
aplicaciones.

Quitina
Generalidades

La quitina es un polisacédrido lineal nitrogenado, de origen natural, blanco, duro y
semicristalino. Fue aislado por primera vez por Braconnot en 1811, a partir de hongos
superiores, y por su origen la denomind “fungia”. El nombre de quitina que por su
vocablo griego (xitwuyv, chiton), que significa cubierta o envoltura se debe a Odier, que
en 1923 lo aisld a partir de escarabajos en soluciones alcalinas. Quimicamente se trata
de un polimero de alto peso molecular compuesto por unidades de N-acetil-2-D-
glucosamina unidas entre si formando una cadena lineal.

La quitina es la sustancia organica mas abundante en la naturaleza después de la
celulosa y esta se diferencia estructuralmente de la celulosa en la presencia de un
grupo N-acetamida (-NH-CO-CHs) en lugar del grupo hidroxilo (OH) en el carbono en
posicién 2 de la unidad de glucosa de la celulosa. La gran similitud estructural existente
entre la quitina y la celulosa se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Estructura quimica de la quitina (a) y celulosa (b)
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Si bien la quitina y la celulosa desempefian un rol semejante como materiales de
soporte y defensa en los organismos que los contienen, la celulosa se genera
preferentemente de plantas, mientras que la quitina se obtiene principalmente de los
caparazones de crustaceos, tales como langosta, cangrejo y camardn. El uso creciente
de la quitina, asi como de sus derivados, ha ido incrementando significativamente en
los ultimos anos: En 1990 la produccién mundial anual estimada era de mil toneladas,
mientras que en la actualidad, la cifra se aproxima a las 6 mil toneladas, esto debido a
qgue al contrario de los derivados del petréleo, se obtiene de los subproductos de la
industria pesquera. Es un biopolimero lineal altamente insoluble en agua, se disuelve
en dacidos concentrados y presenta baja reactividad. Una propiedad relevante que
tiene la quitina es que es un biopolimero con alta masa molecular y tiene una
estructura porosa, favoreciendo una elevada absorcion de agua.

A diferencia de los polimeros sintéticos, la quitina y su principal derivado, el quitosano,
no presentan limitaciones en cuanto a la biocompatibilidad, biodegradabilidad vy
toxicidad, ademds de ser naturales abundantes y renovables. Ademas pueden
considerarse como un nuevo tipo de materiales poliméricos biofuncionales que son
ambientalmente amigables y que poseen mayor numero de aplicaciones que la
celulosa en varios campos.

Por ser un producto natural, no es posible esperar una composicidon Unica para la
quitina. Debe entenderse por esto que las diferentes moléculas del polimero
presentan variabilidad entre ellas. La variabilidad abarca el tamafio molecular, el
porcentaje de grupos amino-acetilos y la secuencia de estos a lo largo de la cadena.

Figura 2. Unidades repetitivas de monosacaridos en la quitina, compuesta por la unidad
acetilada y desacetilada.
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Principales fuentes de quitina.

Las principales fuentes de quitina son las siguientes:

1.

La fuente principal industrial es el caparazéon de crustdceos como: Camardn y
cangrejo cuyo contenido varia entre 58-85%, y la fuente secundaria es
proveniente de insectos, cuyo contenido varia entre 20-60%.

También se encuentra en las cascaras de almeja y ostra, en donde su contenido
esde 6y 10 %.

Otra fuente secundaria son las paredes celulares de algunos hongos cuyo
contenido es de un 35%. Sélo unos pocos hongos no contienen quitina.

Con un menor porcentaje de contenido, se localiza también en los insectos,
como en los aracnidos, algas, mariposas, jaibas y corales.

Otras pequeiias fuentes incluyen las partes rigidas de las articulaciones
animales, pezuias, los pies y los huesos, teniendo un minimo porcentaje de
quitina.

Figura3. Fuentes naturales de la quitina.
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Se estima que cada afio se producen en la naturaleza alrededor de 100 billones de
toneladas de quitina presente en crustdceos, insectos, moluscos y hongos, lo cual
convierte a la quitina en la fuente de biomasa disponible en el planeta menos
explotada. [8]

Quitosano.

Generalidades

El quitosano fue descubierto por Rouget en 1859, quien encontrd que al tratar quitina
con una solucion caliente de hidroxido de potasio se obtuvo un producto soluble en
acidos organicos; esta “quitina modificada”, como él la llamé, se tornaba de color
violeta en soluciones diluidas de yoduro y acido, mientras la quitina era verde. Mas
tarde, en 1894, fue estudiada por Hoppe-Seyler, quién la denomind “quitosano”. [9]

En la naturaleza el quitosano es también un polisacdrido que se encuentra en las
paredes celulares de algunos hongos; sin embargo, su principal fuente de produccién
es la hidrdlisis de la quitina en medio alcalino, usualmente con hidréxido de sodio o de
potasio, a altas temperaturas. [13]

Lo que usualmente se conoce como quitosano no es una entidad quimica unica y
definida sino que es una familia de quitinas que varian entre si, como es en su
composicion, tamafio molecular y poseen diferente grado de desacetilacion.

Es un polimero natural modificado que se obtiene a través de la desacetilacién de la
quitina [28]. Este polimero presenta la propiedad de formar peliculas, es
biocompatible, no antigénico, no téxico y biofuncional. La seguridad bioldgica del
quitosano ha sido demostrada en experimentos nutricionales con animales
domésticos, lo que genera especial interés por sus aplicaciones comerciales en varios
sectores industriales [29].

20



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

El quitosano es el producto obtenido por la desacetilacion de la quitina, mediante la
eliminacién de los grupos acetamidos y obtener grupos amino, tratandola con alcalis
fuertes. Por lo tanto tiene una amina primaria, esto significa que es producto de una
modificacion de la quitina y posee mejores propiedades de reactividad, solubilidad y
se ha descrito como un polimero cationico lineal, biodegradable, de alta masa
molecular, de facil aplicacién y ambientalmente amigable. [10].

Es un copolimero compuesto por dos tipos de unidades estructurales, la N-acetil-2-D-
glucosaminay la D-glucosamina, unidas entre si por enlaces glicosidicos del tipo B(1-4),
las cuales se distribuyen de manera aleatoria y varian en su proporcion a lo largo de la
cadena. La estructura quimica del quitosano se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Estructura quimica del quitosano

Una propiedad favorable del quitosano a diferencia de la quitina es que se disuelve
facilmente en soluciones diluidas de la mayoria de los acidos organicos. Su grado de
desacetilacion varia desde un 60% hasta un 90% y su masa molecular varia entre 50
hasta 2000 KDa. [11]

La presencia de grupos aminos en la cadena polimérica ha hecho del quitosano uno de
los materiales mas versatiles que se estudian desde hace ya algun tiempo, por la
posibilidad de realizar una amplia variedad de modificaciones, tales como la reacciones
de anclaje de enzimas, reacciones de injerto y obtencidn de peliculas entrecruzadas.
[12]
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Caracteristicas y propiedades del quitosano.

X/
L X4

Es un solido blanco amorfo, cuya estructura semicristalina es sustancialmente
la de la quitina purificada original. Por las condiciones extremas de
desacetilacion, el quitosano tiene una cadena mas corta que la de la quitina
original de alrededor de 25-30 unidades menos de glucosamina”.

Debido a su alta masa molecular y a su estructura lineal no ramificada, el
quitosano proporciona viscosidad en medio acido y se comporta como un
material pseudoplastico.

La transformaciéon de la quitina en quitosano modifica sustancialmente sus
propiedades, de modo que éste es facilmente soluble en soluciones acuosas de
la mayor parte de los dcidos orgdnicos e inorgdnicos, en agua, en acidos
diluidos, bases y los disolventes orgdnicos comunes.

Gracias a la compatibilidad del quitosano con muchos compuestos organicos
como surfactantes, almidones, sales de amonio cuaternario y polimeros
catidnicos, se pueden formar geles y precipitados.

La viscosidad de las soluciones de quitosano aumenta al incrementar la
concentracion de este, mientras que disminuye al elevar la temperatura y el
grado de desacetilacién del producto.
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Principales aplicaciones del quitosano.

Algunas de las principales aplicaciones que tienen actualmente estos materiales en las
areas mas relacionadas con nuestro pais se desglosaran resumidamente por areas: [14]

Agricultura.

Son muchisimas las aplicaciones en este campo que se han venido desarrollando. Entre
las mas comunes se tiene:

+* Recubrimiento de semillas con peliculas de quitosano para su conservacion
durante el almacenamiento.

¢ Sistemas liberadores de fertilizantes.

++ Agente bactericida y fungicida para la proteccidon de plantulas (inicio de las
plantaciones).

Medicina.

En la actualidad, entre los usos médicos mas sencillos de estos materiales podemos
mencionar:

+* Produccion de suturas quirurgicas a partir de quitina.

+* Produccion de gasas y vendajes tratados con quitosano.
++ Cremas bactericidas para el tratamiento de quemaduras.

Tratamiento de aguas.

Entre los principales usos que se hacen en la actualidad de estos biomateriales, y
algunos de sus derivados, en este campo se tiene:
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% Coagulante primario para aguas residuales de alta turbidez y alta alcalinidad.
[15]

+* Floculante para la remocion de particulas coloidales sélidas y aceites de
pescado.

+» Captura de metales pesados y pesticidas en soluciones acuosas. Algunos

copolimeros de injerto del quitosano muestran alta efectividad para remover

metales pesados. [16]

Cosméticos.

Es amplia la aplicacién de ambos biopolimeros en este campo, se mencionan tres de
las mas conocidas:

¢+ Fabricacion de capsulas para adelgazar, denominadas “atrapa grasas”. Quizas
sea la aplicacién mas extensamente aprovechada del quitosano.

++ Aditivo bactericida en jabones, champus, cremas de afeitar, cremas para la piel,
pasta dental, etc.

+» Agente hidratante para la piel, debido a que sus geles pueden suministrar agua
y evitar la resequedad. Ademas, el quitosano forma una pelicula que ayuda a
dosificar otros principios activos.

Industria de alimentos.

En la industria alimentaria el quitosano tiene uso como aditivo en los alimentos
(espesantes, gelificantes y emulsificantes), como recubrimientos protectores de
comestibles ya que las peliculas de quitosano son resistentes, duraderas vy
flexibles[17], también es usado en procesos industriales como la recuperacién de
proteina de desechos de ovoproductos para la alimentaciéon animal. [30]
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Método de obtencion de quitosano

La desacetilacion de la quitina se puede realizar mediante procesos quimicos o
enzimaticos. Sin embargo las condiciones especificas de la reaccién dependeran de
diversos factores, tales como el material de partida, el tratamiento previo y el grado de
desacetilacion deseado.

1.3 Funcionalizacion del quitosano redesacetilado.

La sultonacién de la quitina se ha realizado desde el afio de 1954 y varias décadas
después el esfuerzo se amplidé para preparar quitinas y quitosanos sulfonados
utilizando diversas condiciones de reaccion y reactivos de sulfatacion.

Para llevar a cabo la sultonacién del quitosano redesacetilado se tiene que tomar en
cuenta la estructura del mismo. El quitosano tiene en su estructura tres tipos de
grupos funcionales: un grupo amino en la posicion C2, un grupo hidroxilo secundario
en el C3 y un grupo hidroxilo primario en C6, por lo tanto la presencia de estos grupos
funcionales en la estructura del quitosano le dan propiedades hidrofilicas y hacen que
este pueda participar en reacciones quimicas.

La modificacién quimica de quitosano para generar nuevos materiales es un interés
particular, porque tal procedimiento no altera la cadena fundamental del quitosano,
sino que conservard sus propiedades fisico-quimicas y bioquimicas. La solubilidad del
quitosano en agua puede ser mejorada mediante la modificacién quimica en su
cadena principal, esto es introduciendo en su estructura un grupo funcional hidrofilico,
como es el caso de un grupo sulfonato. [18]
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El quitosano sultonado puede tener una variedad de aplicaciones, como por ejemplo:
adsorcion de iones metalicos, sistemas de administracién de farmacos, anticoagulante
natural de la sangre y antibacteriano.[19,20]

O
N
\S<

O

1,3-propanosultona

Figura 5. Agente de sultonacién.

1.4 Descripcion de mecanismos.

Para la obtencion del polimero funcionalizado, el quitosano es sometido a dos
diferentes etapas de reaccion que son las siguientes:

+*Redesacetilacion
**Funcionalizacién de quitosano redesacetilado

1.4.1 Redesacetilacion.

El quitosano comercial manejado en esta sintesis tiene un porcentaje de desacetilacion
del 86%, esto quiere decir que aun tiene 14 % de quitina, por lo tanto para lograr un
mayor contenido de grupos amina y para mejores resultados en la funcionalizacién, se
realizd6 una redesacetilacion de este quitosano para poder asi obtener un mayor
porcentaje de desacetilacion.
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1.4.2 Grado de desacetilacion.

La reaccién de desacetilacién de la quitina,produce la salida de grupos acetamidos
(CH3.COO0-) de la cadena polimérica de quitina dando lugar a la formacion de grupos
aminos NH;, produciéndose una sustitucién parcial o total de los grupos acetilo. El
grado de acetilacién se define como el porcentaje de grupos acetilos aln presentes en
la cadena de quitina parcial o totalmente desacetilada [21]. Como consecuencia en
soluciones acidas diluidas el quitosano se comporta como un polielectrélito catidnico,
debido a la protonacién de los grupos amina presentes en esta bio-macromolécula.

El grado de desacetilacidn, es el parametro que indica el porcentaje molar de unidades
monoméricas que tienen grupos amino y este valor puede encontrarse en el intervalo
entre 0 (quitina) y 100 (quitano).[22]

CH

o B R (6 [ —— g .-t + CHa:C0O~

HO
MH N,

~

CH,

Figura 6. Reaccion generalizada de la desacetilacion del quitosano tomando en cuenta solo
una unidad monomeérica de la quitina.

En este caso la determinacion del grado de desacetilacidén se llevd a cabo mediante
una titulacién conductimétrica.

27



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

1.4.3 Funcionalizacion de quitosano redesacetilado.

En esta etapa el quitosano redesacetilado que se obtuvo en la etapa anterior, se
modifica quimicamente llevando a cabo una sultonacién en cualquiera de los grupos
amino de la unidad repetitiva del quitosano redesacetilado con 1,3-propanosultona.
Esta adicion de grupos sulfonato a la cadena del quitosano hace que aumente su
solubilidad en agua.

Hs
HO NH;
A"+ cHcooH #———=
g o 0520
7
éS

OH

OH

Figura 7. Reaccidn generalizada de la sultonacion del quitosano desacetilado

1.5 Técnicas de caracterizacion de productos.

Los productos fueron analizados mediante las siguientes técnicas:

+¢ Titulacion Conductimétrica

% Analisis Elemental

+» Andlisis Termogravimétrico (TGA)

+* Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
«» Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

+* Resonancia Magnética Nuclear

+* Difraccién de Rayos X

+» Determinacién de conductividad idénica por EIS
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1.5.1 Titulacion conductimétrica.

La valoracion conductimétrica se basa en la medida del cambio de la conductancia de
una disolucion a medida que se agrega el reactivo valorante. La conductancia de una
disolucién varia, entre otros factores, con el nimero, tamafio y carga de los iones, por
lo que iones diferentes contribuirdn en forma diferente a la conductancia de una
disolucion.

De esta manera, durante una valoracion, la sustitucién de algunas especies idnicas por
otras producird un cambio en la conductancia, el cual puede ser ventajosamente
aprovechado para determinar el punto final de una valoracién. En las valoraciones
conductimétricas, la conductancia de la disolucién a valorar se mide luego de la adicién
de cantidades determinadas de reactivo valorante. Si se grafican los valores de
conductancia en funcién del volumen del valorante agregado, se obtendran tres rectas
de pendientes diferentes, de cuyas intersecciones se podra obtener el punto final de
una valoracion

1.5.2 Analisis elemental.

El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono,
hidrégeno, nitrégeno, oxigeno y azufre presente en el producto a analizar. El analisis
elemental se basa en la combustidon en ambiente de oxigeno puro de la muestra a
analizar, a una temperatura aproximada de 1000 °C. Con esta combustidon se consigue
convertir las moléculas orgdnicas de la muestra en gases simples (CO,, H,0, N,, etc).
Una vez producidos, los gases se presurizan y se separan mediante una columna
cromatografica. Finalmente, se mide la cantidad de cada uno de ellos gracias a sus
diferentes conductividades térmicas.

Es comun utilizar el AE en campos tales como el control de calidad, la determinacién
del contenido en carbono, nitrégeno, hidrégeno y azufre, la medida del poder
calorifico en sdlidos y liquidos, la determinacion de contenidos en azufre en estudios
de contaminacién del aire o del agua. Esta técnica se suele utilizar para la
caracterizacion de compuestos organicos y organometalicos, drogas, cosméticos,
productos de sintesis orgdnica e inorganica y productos farmacéuticos.
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1.5.3 Analisis Termogravimétrico (TGA).

El andlisis térmico ha llegado a ser una herramienta muy popular en organizaciones
académicas e industriales para la caracterizacién, evaluacion y determinacion de los
pardmetros de proceso de diversos tipos de materiales. La descomposicién térmica de
los productos es parte de la caracterizacién de estos, ya que determinan si tienen agua
de hidratacién, alguna impureza presente y principalmente las temperaturas a las
cuales los materiales son estables para determinar las condiciones de trabajo en la
adsorcion fisica. Es por esto que se debe conocer que es un andlisis térmico y en qué
consiste.

La definicion generalmente aceptada de andlisis térmico es: un grupo de técnicas en
las que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccién
en funcidon de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de
temperatura de calentamiento controlado.

En un termograma se registra en forma continua la masa de una muestra, colocada en
una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo al ir
aumentando la temperatura de calentamiento a una velocidad controlada de la
muestra. La representacién de la masa o del porcentaje de masa en funcién del
tiempo se conoce como termogramas, en donde la informacidon que se obtiene de este
se puede definir las temperaturas a las cuales un compuesto es estable.

Una caracteristica fundamental de la TGA es que sélo permite detectar procesos en
los que se produce una variacion de peso tales como descomposiciones,
sublimaciones, reduccién, desorcidn, absorcién, etc. mientras que no permite estudiar
procesos como fusiones, transiciones de fase, etc. [23,24]

Figura 8. Balanza térmogravimetrica.
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1.5.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica experimental dindmica que
permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es
mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando es
calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de
temperaturas.[19]

En el DSC en la técnica experimental se dispone de dos cdpsulas, una de ellas contiene
la muestra a analizar y la otra es la cdpsula de referencia. Se usan calefactores
individuales para cada capsula y un sistema de control comprueba si se producen
diferencias de temperaturas entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier
diferencia, los calefactores individuales se corregiran de tal manera que la temperatura
se mantendrd igual en ambas cdpsulas. [25]

Es decir, cuando tiene lugar un proceso exotérmico o endotérmico, el instrumento
compensa la energia necesaria para mantener la misma temperatura en ambas
capsulas. [20]. Cuando se producen cambios de fase, el calor latente suprime cualquier
cambio de temperatura y la energia isotérmica requerida se registra como una sefal
eléctrica generada por unos termopares. Las transiciones cristalinas, la fusién y la
sublimacién son cambios de estado que pueden registrarse en el termograma. [16]. Tal
como puede apreciarse en la Figura 9.

En general, el DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la
temperatura del nitrédgeno liquido hasta unos 600 °C. Por esta razén esta técnica de
analisis se emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones
térmicas en dicho intervalo de temperaturas. [26]
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Figura 9. Esquema de un termograma diferencial que muestra los tipos de cambios

encontrados con materiales poliméricos.

1.5.5 Espectroscopia infrarroja (FT-IR).

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcién de la radiacién infrarroja
por las moléculas, causando modos de vibracién en éstas. Esta radiacion corresponde a
longitudes de onda que van desde unos 8 x 10 cm hasta 1 x 10 cm o de 4000 a 200
cm™ en nimero de onda, que corresponde al inverso de la longitud de onda.

Una molécula absorberd la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la
molécula. Es decir la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a
la energia que se le suministra mediante luz infrarroja. Pueden distinguirse dos
categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion. Las vibraciones de tensidn
son cambios en la distancia interatémica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos.
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Las vibraciones de flexidon estan originadas por cambios en el dangulo que forman dos
enlaces. En la Figura 10 se representa, como ejemplo un espectro de infrarrojo del

metanol.
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Figura 10. Espectro de infrarrojo del Metanol.

La regidn del infrarrojo que contiene la mayor parte de las vibraciones de flexién se
llama normalmente region dactilar del espectro con un intervalo de nimero de onda
de (600 a 1400 cm™). El estudio de la espectroscopia infrarroja se concentra en las
vibraciones de tensién simples que son las mas caracteristicas y predecibles en la
regién de (1600 a 3500 cm™). Esta técnica proporciona evidencia de los grupos
funcionales presentes en la estructura de la muestra.
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1.5.6 Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para estudiar
los nucleos atdmicos. En 1951, los quimicos descubrieron que la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear podia ser utilizada para determinar las estructuras de los
compuestos organicos, por lo tanto un espectro de RMN proporciona informacién
sobre el numero y tipo de entidades quimicas en una molécula. Esta técnica
espectroscépica se utiliza sélo para estudiar ndcleos atémicos con un nimero impar de
protones o de electrones y/o con masa atémica impar. Unos de los nucleos mas
frecuentes en los compuestos organicos magnéticamente activos son: el protén (*H), el
carbono (3C), nitrégeno (*°N), fosforo (*'P) y fluor (*°F). Esta técnica muestra los
componentes de cada molécula en la regién de radio frecuencia aplicando un campo
magnético externo.

El espectrometro consta de cuatro partes que son: un imdn estable, con un
controlador que produce un campo magnético preciso, un transmisor de
radiofrecuencias precisas, un detector para medir la absorcion de energia de
radiofrecuencia de la muestra, un ordenador y un registrador para realizar las gréaficas
gue constituyen el espectro de RMN.

Espectro de
Tubocon  puN - .
muestra U
e
'[ — -
I —

detectory
amplificador generador de
radiofrecuencia y
‘ ordenador ‘

Iman !
superconductor |

Figura 11. Espectrometro de RMN
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En las Figuras 12 y 13 se muestra un ejemplo de los espectros de Resonancia
Magnética Nuclear de 'H y C, respectivamente.

40 o3 35 34 3z 3.0 28 28 24 22 2.0 12 15 1.4 1z 10 0. 0. 0.4 o= 0.0
PPM

Figura 12. Espectro de RMN H del Etanol

CHy

......................................

Figura 13. Espectro de RMN 3¢ del Etanol
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1.5.7 Difraccion de Rayos X.

Los rayos X son las radiaciones de longitud de onda mas corta que se atribuyen a
cambios reversibles en la energia de los sistemas atémicos y se manifiestan en forma
de energia radiante. Se originan en la transicidon de un electrén de un nivel energético
a otro en el interior del 4tomo. Para producir esta transicién eficientemente, se
disparan electrones de alta energia sobre un trozo de material pesado. Los electrones
involucrados en la emisidén de rayos X, son aquellos que se encuentran en los niveles
mas profundos de energia.

Los rayos X son radiaciones cuya longitud de onda oscila entre 0.02 A a 100 A .No
todos los electrones pierden toda su energia; algunos estan menos acelerados y puede
obtenerse una distribucidon de energia en el espectro continuo de rayos X de velocidad
maxima a frecuencias mucho mas pequefias para un valor dado de potencial
acelerado. Asi una propiedad util de los rayos X es su capacidad para penetrar la
materia sélida.

La difraccion de rayos X es una herramienta util y muy importante para la
caracterizacién de materiales, ya que proporciona informacidon detallada de Ia
estructura tridimensional en estado sélido de muestras cristalinas de compuestos
organicos, inorganicos y organometalicos.

Toda sustancia cristalina difracta rayos X produciendo un patrén de difraccién unico,
gue constituye una huella de su estructura atémica y molecular. La intensidad y la
posicién de cada reflexidn proporcionan informacién basica requerida en el analisis de
la estructura del cristal. La posicién tiene relacién con los pardmetros de red y la
intensidad con la estructura cristalina. En la Figura 14 se observa el difractograma
correspondiente a cada tipo de material analizado.
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Figura 14. Difractogramas tipicos de diferentes materiales.
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1.5.8 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es la
técnica ampliamente empleada para medir la respuesta eléctrica de los materiales en
funcién de la frecuencia de la sefial de excitacidn. La impedancia es la resistencia de un
material al paso de la corriente eléctrica, donde puede haber un desfase entre éstay el
voltaje aplicado. [34]

Con la espectroscopia de impedancia es posible hacer barridos de frecuencia muy
amplios, que pongan de manifiesto, tanto los fendmenos que tienen lugar a alta
frecuencia como aquéllos que ocurren a bajas frecuencias, dentro del sistema objeto
de estudio. La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) constituye
una poderosa herramienta para la caracterizacidn de numerosas propiedades
eléctricas de los materiales y de sus interfaces.
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En particular, la espectroscopia de impedancia electroquimica es un método que
puede utilizarse para estudiar los distintos procesos fisicos y quimicos que tienen lugar
en la interface entre un electrodo y un electrolito. Tiene la ventaja de ser una técnica
no destructiva, que ademds se puede implementar “in-situ”, permitiéndonos obtener
respuestas directas del sistema que estamos estudiando. A través de este tipo de
analisis electroquimico se puede obtener informacién sobre la cinética y los
mecanismos de formacidon de capas de materiales. Esta técnica tiene numerosas
aplicaciones, que van desde el estudio del transporte de masa, velocidades medias de
difusién, corrosién, propiedades eléctricas, hasta defectos microestructurales. Se
puede usar para el estudio de sistemas tan variados como sensores quimicos,
componentes de pilas de combustién, o para investigar el comportamiento de las
membranas en células vivas.

Existen dos formas de representar graficamente los resultados de impedancia
obtenidos de un ensayo de EIS:

a) Diagrama de Nyquist: Histdricamente se viene utilizando desde 1950 vy
consisten en representar la parte de la impedancia imaginaria en negativo, Zi
(2”°) frente a la parte real de la impedancia, Zr (Z'). De esta forma se puede
obtener la resistencia del electrolito y otros pardametros electroquimicos.

. 7.147.2 2 -

-Z"" (ohm*em?)

EHINTRTD
2 ;t#"jw MH"‘“

Z" (ohm*em?)

Figura 15. Representacién grafica de un diagrama de Nyquist.
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a) Diagramas de Bode: Esta forma de representar la impedancia, pretende
obtener picos en la grafica correspondientes a procesos de relajacién del
sistema. En estos diagramas se representan el médulo de la impedancia Z o la
parte imaginaria de la impedancia frente el logaritmo de la frecuencia f.

log |2]

L4

log w

Figura 16. Diagrama de Bode.

La interpretacidon de un diagrama de impedancia persigue conseguir la mayor cantidad
de informacién simplemente de su representacion grafica. La utilizacidn de las distintas
formas de representar los datos de impedancia, pretende averiguar de forma
“intuitiva” la respuesta del sistema. En una primera aproximacion, se vincula el
numero de semicirculos o picos que aparecen en estas representaciones con los
distintos procesos quimicos y con las posibles caracteristicas estructurales y fisicas del
sistema en estudio.
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CAPITULO 2.

HIPOTESIS
Y
OBJETIVOS
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2.1 Objetivo General

® Funcionalizar y caracterizar el quitosano para obtener un polimero electrolito
solido para su uso en baterias de ion litio.

2.2 Objetivos Especificos

® Obtener el quitosano a partir de la redesacetilaciéon del quitosano comercial,
por método quimico.

® Determinar el grado de desacetilacion por titulacién conductimétrica.
® Funcionalizar el quitosano con 1,3-propanosultona.

® Emplear las diferentes técnicas de caracterizacién de polimeros, tales como:
Analisis elemental, Espectroscopia de Infrarrojo, Resonancia magnética nuclear
y difraccidn de rayos X para verificar la funcionalizacién del quitosano.

® Analizar las propiedades térmicas de los productos mediante el analisis
termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (DSC).
® Evaluar las caracteristicas de conductividad idénica por andlisis de impedancias

para verificar las propiedades del quitosano funcionalizado como polimero
electrolito.

2.3 Hipdtesis

® E| quitosano funcionalizado sera analizado mediante las diferentes técnicas de
caracterizacidn y se verificara que puede ser utilizado como electrolito sélido
en las baterias de idn litio.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Materiales y Métodos.

En este trabajo se llevaron a cabo dos etapas de sintesis, la primera es la
redesacetilacion del quitosano comercial (QC), con la finalidad de obtener un mayor
porcentaje de unidades desacetiladas en la estructura del quitosano y la segunda
etapa es la funcionalizacion del quitosano redesacetilado con 1,3-propanosultona,
para tener en la estructura del quitosano el grupo sulfonato (QS).

En la Figura 17 se presenta la reaccion de sintesis que lleva a cabo la desacetilacidn,
representada sélo en una unidad monomérica de la unidad repetitiva de la quitina, con
el fin de remover los grupos acetilo de la quitina y sustituirlos por grupos amino.

— — B OH ]
OH
HO
. 0
o L+ Ho —, ™0 -t
4 A
HO
NH NH;
{}:<
CH;
n n

Figura 17. Reacciéon de desacetilacion de la quitina.

Los reactivos y disolventes empleados en las dos etapas de reaccidon se muestran en la
Tabla 1. Asi como también se muestra en la Figura 18 el aspecto fisico del quitosano
comercial.
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Nombre del reactivo Férmula Marca Pureza
Quitosano Sigma-Aldrich

Acido Clorhidrico HCI J. Baker 97.6%
Acido Acético CH;COOH J. Baker 99.7%
Acetona CH5;COCH; Grado reactivo
Etanol CH5CH,0OH Sigma-Aldrich Grado reactivo
1,3 Propano sultona C;Hg05S Sigma-Aldrich

Agua destilada

Agua desionizada

Tabla 1. Caracteristicas de los reactivos y disolventes empleados en las reacciones.

Material:

e Matraz de bola de 3000 mL
e Agitador magnético

e Placa de calentamiento

e Soporte universal

e Pinza de tres dedos

e Mantilla de calentamiento

Figura 18. Quitosano comercial

44



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

Procedimiento para la redesacetilacion de quitosano

Para llevar a cabo la redesacetilacion, se prepararon 200 mL de disolucion 0.1 M de
acido clorhidrico, posteriormente se pesaron 2 g de quitosano y se colocaron en un
matraz de bola de 1 L de dos bocas previsto con un agitador magnético, se vertieron
166 mL de la solucién de acido clorhidrico 0.1 M iniciando la agitacion a temperatura
ambiente hasta que el quitosano estuvo completamente disuelto. Posteriormente, se
vertieron 34 mL de acido clorhidrico concentrado al matraz y se le coloco un
refrigerante, con la finalidad de tener reflujo en la reaccién, por ultimo el matraz se
colocé sobre una mantilla de calentamiento, iniciando la agitacién magnética y el
calentamiento hasta llegar a una temperatura de 50 °C, manteniendo ambas
condiciones por un periodo de dos horas.

Ya transcurrido el tiempo de reflujo, se dejd enfriar la mezcla a temperatura ambiente,
posteriormente se inicia con el proceso de purificacion del producto mediante la
precipitacion con etanol a razén de 15 mL de disoluciéon por 150 mL de etanol; en
seguida el precipitado obtenido en la purificacién se filtré (usando el sistema que se
muestra en la Figura 19) asi mismo, el producto obtenido en la filtracién se colocé en
la estufa manteniéndolo a una temperatura de 60 °C, con la finalidad de eliminar el
agua presente en la muestra.

Figura 19. Filtracién a vacio.
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Procedimiento para determinar el grado de desacetilacion del
quitosano.

Para determinar el grado de desacetilacion del producto obtenido en la reaccion
anterior se utilizd la técnica de titulacion conductimétrica [22] para realizar este
andlisis se empled un potenciémetro CONDUCTRONIC modelo PC45, para la
determinacién del contenido de grupos amino de la muestra de quitosano.

Antes de iniciar la titulacion conductimétrica es necesario calibrar el conductimétro,
con una solucién estandar de cloruro de potasio con una concentracion de 0.01 M.
Esto con el fin de obtener mediciones precisas en el equipo.

Se prepard 100 mL de disolucién 0.05 M de acido clorhidrico y 100 mL de disoluciéon
0.1456 M de hidréxido de sodio.

Se pesaron 0.2 g de quitosano redesacetilado y se disolvieron en 40 mL de la soluciéon
0.05 M de acido clorhidrico, la mezcla se mantuvo en agitacidon por un periodo de 18 h
a temperatura ambiente; y trascurrido el tiempo de reaccién se afiadieron 100 mL de
agua desionizada después es titulada con la solucién 0.1456 M de NaOH, durante el
proceso de titulacion la conductividad fue medida con el equipo Conductronic PC45,
tomando un valor inicial de conductividad a volumen cero antes de iniciar la titulacion
y posteriormente medir la conductividad por cada mililitro adicionado de NaOH, asi
hasta haberle adicionado 40 mL (utilizando el sistema que se muestra en la Figura 20).
Por ultimo los valores obtenidos de la conductividad son graficados para obtener el
valor de los puntos de inflexién de la curva y de acuerdo a estos determinar el
porcentaje de desacetilacién del quitosano.
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Figura 20. Titulacién Conductimétrica

Reaccion de sultonacion.

En la Figura 21 se presenta la reaccién que se lleva a cabo en la sultonacién de
guitosano redesacetilado representado sélo en una unidad monomérica del quitosano.

_ _ OH

|, = =0

NH; \
HO o
o
"+ CH,COOH ————= O,
. 0 2. 60°C =
3. 6hr MH
HCr
L —n
OH

Figura 21. Reaccion de Sultonacion.
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Material:
e Matraz de bola de 2000 mL e Placa de calentamiento
e Probeta graduada 100 mL e Soporte universal
e Tapodn de goma e Pinza de tres dedos
e Mantilla de calentamiento e Termometro

e Agitador magnético

Procedimiento para la Funcionalizacion del quitosano
redesacetilado con 1,3-propanosultona

Para la reaccién de funcionalizacién de quitosano se prepard 100 mL de una solucién
al 2% de acido acético, se pesd 1 g de quitosano redesacetilado que fue colocado en
un matraz de bola provisto con un agitador magnético, después fueron vertidos al
matraz 100 mL de la solucidon de acido acético al 2% para disolver el quitosano
iniciando la agitacién magnética a temperatura ambiente por un periodo de 3 horas
hasta que el quitosano estuvo completamente disuelto; una vez disuelto se adiciond
1,3-propanosultona previamente pesado, ya vertida en la solucion se colocd el matraz
sobre una mantilla de calentamiento, iniciando agitacion magnética y calentando hasta
llegar a una temperatura de 60 °C, manteniéndola constante por un periodo de 6 h.

Al terminar el tiempo de reaccidn, se dejo enfriar a temperatura ambiente para iniciar
el proceso de purificacion, precipitando la mezcla con acetona a razén de 10 mL de la
mezcla por 150 mL de acetona. Finalmente, el producto obtenido en la precipitacién es
filtrado y secado a vacio a una temperatura de 60 °C.
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CARACTERIZACION DE QUITOSANO REDESACETILADO Y
FUNCIONALIZADO.

Las técnicas de caracterizacion fueron empleadas para las tres muestras de quitosano
y a las condiciones mencionadas en cada una de las técnicas de caracterizacion. En el
caso de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica solo se utilizo para
la caracterizacién del quitosano funcionalizado.

Grado de desacetilacion

La determinacién del porcentaje de desacetilacion de quitosano se obtuvo con la
ayuda de los datos obtenidos en la titulacidn conductimétrica y las siguientes
ecuaciones propuestas por Dos Santos y col. [22]:

Tomando en cuenta que el grado de desacetilacion estd definido por la siguiente
ecuacién:

Xp, =100+ —2— 1

TLD + TLA
En donde T es el numero de moles de los grupos aminados y esta dada por:

HD — &V * CNI:’J,UH (2)

Endonde AV =Vyiour — Viaom: +Y Cuaom €sla concentracion de la disolucion de

i

hidréxido de sodio. El nimero de moles de unidades acetiladas esta dado por:

ma _ Mquit —Mp*Mp _ Mgyt — AV *CNgoH * MD

Ma = Mg B Mg B Ma (3)
unit * Mg — AV CNaOH * MD
Ny= M (4)
A
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donde my es la masa de las unidades acetiladas, mqi: es la masa del quitosano usada
para el andlisis (en base seca), ms es la masa de la muestra (incluida el agua absorbida),
My es la masa molecular de la unidad acetilada y Mp es la masa molecular de la unidad
desacetilada y Wqit es igual a la relacion entre mggic Y ms

Sustituyendo las ecuaciones (2) y (3) en (1), se obtiene lo siguiente:

AV * Cyqon

X, =100 M (5)
D A AV * Cygon * AM + Wiy * my

Donde Mj = 203.2 g/mol y Mp = 161.2 g/mol y Cnaon = 0.1456 por lo tanto la
ecuacién final con la que es determinado el grado de desacetilacion queda de la
siguiente manera:

AV * Cyaon (6)
AV * CNaOH * 42 +unit * Mg

X, = 20320
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Analisis Elemental.

El grado de funcionalizacidn se caracterizdé por Analisis Elemental usando un equipo
Pekin Elmer 2400 series Il CHNS/O Analyzer. Para este estudio se pesaron 3 mg de
cada muestra y se colocaron en unas capsulas de aluminio que fueron cerradas con
varios dobleces en los extremos para que finalmente fueran colocadas en el equipo
de analisis elemental e iniciar con el analisis.

Analisis Termogravimétrico.

Para el andlisis termo gravimétrico fue utilizado el equipo Perkin Elmer Pyris 1 TGA
Thermogravimetric Analyzer en una atmdsfera de nitrégeno usando una rampa de
calentamiento de 10 °C/minuto. El intervalo de temperatura donde se analizaron las
muestras fue de 30 a 800 °C, se colocaron 15 mg de muestra en el crisol de platino;
este crisol se colocd en la balanza del equipo previamente tarada y finalmente se
realizo el analisis. Las perdidas en cada uno de los proceso térmicos asi como las
temperaturas en que estos comienzan y terminan fueron determinadas utilizando el
software del equipo.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Para esta técnica de caracterizaciéon las propiedades térmicas fueron medidas
utilizando un Calorimetro Diferencial de Barrido Modulado MDSC unido al
microprocesador Thermal Analyzer 2100 a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min y con una amplitud de * 0.5°C y un periodo de 40 segundos, con un flujo de
nitrégeno de 50 mL/min en el intervalo de 10 a 150°C

Espectroscopia infrarroja FT-IR.

El analisis estructural del quitosano se realizd por espectroscopia infrarroja empleando
un espectrémetro Perkin EImer Spectrum GX FT-IR System. Los espectros se midieron
en estado sélido en forma de pastilla. La muestra se mezclé con bromuro de potasio
(KBr) formando una pastilla por compresién en prensa hidrdulica aplicando un peso de
9 toneladas, ya teniendo la pastilla secar a vacio por un periodo minimo de 24 h para
eliminar la humedad contenida en ella. El espectro infrarrojo fue obtenido en un
intervalo de frecuencias de 4000 a 400 cm™ con 30 barridos.

51



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

Analisis por Resonancia Magnética Nuclear. (RMN)

Los andlisis de  'H-RMN fueron realizados en un equipo Bruker modelo Avance
DMX500 de 500 MHz y alta resolucidn, en donde para su estudio las muestras fueron
disueltas en agua deuterada.

Analisis por difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de Rayos X para los materiales fueron obtenidos en un
difractdmetro Siemens D500 utilizando la radiacién de Cu-K, en etapas de 1 °C/min de
2 a 70° de 20. Las muestras se mantuvieron en un desecador hasta su posterior uso.

Preparacion del polimero electrolito

Los polimeros electroliticos se prepararon, disolviendo por separado el quitosano
sultonado, la sal de litio y el plastificante en trifluoroetanol. Después fueron
mezclados con agitacién hasta que se obtuvo una solucién homogénea. Se vertieron
en un recipiente de teflon y se dejé evaporar el disolvente lentamente vy
posteriormente fue secado en un horno a 50 °C durante 24 h.

Determinacion de la conductividad idénica por EIS

Para asegurar que las muestras formuladas estuvieran exentas de humedad se secaron
toda la noche en un desecador hermético a vacio, utilizando diedrita como agente
desecante. Las medidas de impedancia se hicieron con el dispositivo electroquimico de
dos electrodos (de placas paralelas bloqueantes) colocado en una caja de guantes con
ambiente de argén.

La temperatura de la celda fue controlada en un intervalo de temperaturas de 298 -
383K. Los espectros de impedancia tipo Nyquis se realizaron en un intervalo de
frecuencias de 1.0 MHz a 0.1 Hz, con una amplitud de potencial ac de 50 mV en un
Potenciostato / Galvanostato VMP3—Multi de Biologic acoplado a una PC con un
Software con analizador de respuesta de frecuencia (FRA).
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CAPITULO 4.
DISCUSION DE RESULTADOS.
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En este capitulo se discute la sintesis y caracterizacidn del quitosano en sus diferentes
etapas. Mediante la titulacién conductimétrica se conocera el valor del porcentaje de
desacetilacion y sultonacidn de los productos obtenidos en cada etapa. Con el analisis
termogravimétrico se determinan las temperaturas de descomposicion y se obtiene el
porcentaje total de pérdida de peso. En la espectroscopia infrarroja se analizan las
vibraciones correspondientes a los grupos funcionales presentes en la estructura. Por
analisis elemental se determina el contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y
azufre presentes en la muestra, que nos permite conocer el grado de funcionalizacion.
La determinacion del porcentaje de grupos aminos libres en la estructura del
quitosano se realizdé con el método de titulacion conductimétrica empleado por Dos
Santos y col. [22], analizando las muestras de quitosano comercial, redesacetilado y
sultonado, realizadas por duplicado.

4.1 Porcentaje de desacetilacion del quitosano.

Para la determinacion del porcentaje de desacetilacion se realizé mediante la técnica
de titulaciéon conductimétrica para obtener los valores de volumen inicial y final de
Hidroxido de sodio afiadido a la solucién a titular. La grafica obtenida se muestra en la
Figura 19 en donde es graficado el V (ml) NaOH vs o (uS/cm™).

ol uS /cm-1)

0 Vinicial NaOH V final NaQOH

0 5 10 15 20 25 30 35 40
V {mL) NaOH

Figura 22. Curvas de titulacidon conductimétrica de quitosano.

54



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

La Figura 22 presenta las curvas tipicas de titulacion conductimétrica
correspondientes a las muestras de quitosano obtenidas en cada etapa de reaccidn,
haciendo referencia a la curva del quitosano desacetilado (DAC), se observa que la
curva esta dividida en tres regiones, la primera regién de la curva, con pendiente
negativa, esta relacionada con la neutralizacidon del HCl presente en la disolucién;
debido a que la conductividad de la disolucién disminuye conforme el NaOH se va
adicionando, ya que los protones van siendo eliminados en la solucién. En la segunda
region de la curva esta relacionada con la neutralizacion de los protones unidos a los
grupos aminos presentes en el quitosano. Al seguir afiadiendo NaOH a la solucién
genera la tercera regién que se debe a la conductividad asociada a los iones OH y, por
lo tanto el incremento de ésta. [22]

De acuerdo al valor de los puntos de inflexion de la grafica se obtuvo el siguiente
porcentaje de desacetilacion del quitosano comercial y el quitosano redesacetilado, los
cuales de muestran en la Tabla 3. Para mejores resultados se efectudé por duplicado la
titulaciéon conductimétrica para las tres muestras.

Muestra Conductimétrica
Quitosano comercial, QC 85%
Quitosano redesacetilado, DAC 95%

Tabla 2. Grado de desacetilacién para ambas muestras de quitosano.

Los datos de la tabla 2 que corresponden a los porcentajes de desacetilacion se
determinaron con los valores del volumen inicial y volumen final de NaOH adicionado
a la solucidn, obtenidos de los puntos de inflexion de las curvas del quitosano
comercial y del quitosano desacetilado, en donde la diferencia de volumen entre
estos dos puntos corresponde con el acido consumido para la protonacién de los
grupos amino presentes en la estructura del quitosano.
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La obtencién de los valores de porcentaje de desacetilacidén del quitosano comercial y
del quitosano desacetilado, fue mediante la siguiente ecuacion (5)

0% M AV * Cyagn
AV * Cyaon * AM + Weyie * m

10

Xp

En donde Mx=203.1925 g/mol que es la masa de la muestra acetilada y Mp= 161.1558
g/mol, masa de la muestra desacetilada, por lo tanto AM=42.036 g/mol. Vi=18 mly

Vf =25 mI, CNaOH= 0.1456 M.

Sustituyendo los valores correspondientes la ecuacién se reduce a:

AV * Cygon
ﬁV* CNQOH * 42 +unit * ms

Xp = 20320

Por lo tanto de acuerdo a la ecuacidon anterior se obtuvieron los porcentajes de

desacetilacion mostrados en la tabla 3.
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4.2 Analisis Elemental

Mediante la técnica del analisis elemental se determinaron los valores porcentuales
correspondientes al C, H, N, y S, en las muestras analizadas: quitosano comercial,
quitosano redesacetilado y el quitosano sultonado y asi mismo se verifico la estructura
guimica del los materiales.

Muestra % C % H % N %S %C/%N %S/%N  Modificaciéon
Quitosano
Teo Exp Teo Exp Teo Exp Exp Teo Exp Exp
QC 38.70 3949 7.74 749 6.87 6.71 --—-—-- 5.63 5.88 80%
DAC 4493 46.83 7.40 7.71 860 6.81 ---—--- 5.22 5.60 95%
QS 38.02 36.9 6.33 6.15 492 471 9.07 7.72 7.83 0.948 95%

Tabla 3. Resultados de Analisis Elemental.

Tomando en cuenta la estructura quimica de cada muestra de quitosano
correspondiente a cada etapa de reaccion, se considera como masa molecular
promedio calculandolo de la siguiente manera: M = Mg*X + Mg*Y, en donde Mq
corresponde a la masa del quitosano y My corresponde a la masa molecular de la
quitina, de igual manera se calcula para el quitosano redesacetilado y quitosano
funcionalizado, con sus correspondientes masas moleculares.

De acuerdo a lo anterior, en la Tabla 3 se presentan los valores porcentuales obtenidos
en la técnica de analisis elemental correspondiente a cada muestra de quitosano. En el
caso del quitosano sultonado, después de calcular el nimero de moles de agua, se
observa que el contenido de agua en la muestra coincide con los resultados del
analisis termogravimétrico y al conocer la cantidad de agua en la muestra se
determiné el porcentaje de funcionalizacién de cada uno de los Quitosanos, en donde
el porcentaje de funcionalizacién del quitosano sultonado es del 95%, esto indica que
dentro de la estructura del quitosano se encuentra incorporado el grupo sulfato, lo
qgue hace que el ion litio tenga la facilidad de interaccionar electrostaticamente y
muestre una conductividad idnica.
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4.3 Analisis Termogravimétrico
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Figura 23. Termogramas de las diferentes muestras de quitosano.

quitosano comercial (QC), quitosano redesacetilado (DAC) y

quitosano sultonado (QS), son presentados en la Figura 23. En esta figura se observa
que en la curva del quitosano comercial (QC) existe un porcentaje minimo de agua

correspondiente al 2%; asi mismo en la misma curva se puede observar

que el

material en estudio es estable hasta una temperatura de 285 °C, siendo esta la
temperatura a la cual inicia su descomposicion y culmina a la temperatura de 389 °C.
Esta descomposicidn se da en una sola etapa, teniendo una pérdida de masa total del

40%. De igual manera el quitosano redesacetilado presenta una sola etapa de

descomposicion de la muestra, mientras que para el quitosano sultonado tiene dos
etapas de descomposicion, esto puede ser atribuido a la pérdida del grupo
propilsulfonato presente en la estructura del quitosano sultonado.
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Para el termograma del quitosano redesacetilado (DAC) existe una cantidad
considerable de agua que corresponde al 6%, asi mismo se puede ver en la curva que
el material es estable hasta una temperatura de 250 °C siendo esta la temperatura a
la cual inicia su descomposicién, culminando a la temperatura de 330 °Cy al igual que
la curva de quitosano comercial también se presenta una sola etapa de
descomposicion.

Por ultimo, el termograma del quitosano sultonado (QS) presenta una cantidad
considerable de agua que corresponde al 12% vy a diferencia de las curvas anteriores
esta presenta dos etapas de descomposicién. Esta segunda etapa de descomposicién
se le atribuye a la eliminacidn del grupo propano sultona que inicia a una temperatura
de 200 °C y termina a la temperatura de 300 °C, obteniendo asi una pérdida de masa
total que sirve para determinar el grado de funcionalizacidn del quitosano sultonado,
realizando proporciones con respecto a la masa molecular del quitosano sultonado y
con 1,3-propanosultona. Por lo tanto estd perdida de masa indica la presencia de
grupos sulfatos en la estructura del quitosano correspondientes a un 95%.

Para la obtencidon del porcentaje de funcionalizacion de las diferentes muestras de
quitosano mediante la técnica de analisis termogravimétrico es tomada en cuenta la
pérdida de masa total de la muestra y de acuerdo a la molecular del quitosano
redesacetilado y de la 1,3-propanosultona se hace la relacién para determinar la
cantidad de grupos sulfonato presentes en la muestra de quitosano funcionalizado.

Tomando este valor como el grado de sultonacidn, este resultado coincide con los
obtenidos en la técnica de andlisis elemental. La sultonacién del quitosano
desacetilado ha sido reportada por Huang-Shian Tsai y col [19] manejandolo a
diferentes relaciones molares de quitosano.

Muestra % agua T; desc. °C Trdesc. °C % pérdida de
masa total
Qc 2 285 389 40
DAC 6 250 330 35
Qs 12 200 300 62

Tabla 4. Estabilidad Térmica de los materiales

59



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

4.4 Calorimetria Diferencial de Barrido

En la Figura 24 se presenta el termograma para el quitosano sultonado (QS) en donde
se puede observar que no presenta una sefial clara de la temperatura de transicién
vitrea: la Tg de este material se presentd a los 156 °C, de acuerdo a la técnica de DSC
(informacion proporcionada por el Dr. Fernando Hernandez); por lo tanto no se puede
llevar a temperaturas mas altas en el equipo debido a que se inicia la descomposicidon
del material provocando la contaminacién del area en donde se encuentra colocada la
capsula con la muestra.

Tan (3)

l 1

|
120 140 160 180
Temperature (°C)

Figura 24. Termograma de DSC para la muestra de quitosano sultonado (QS)
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4.5 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR).

En la Figura 25 se muestran los tres espectros de infrarrojo que corresponden a los
siguientes productos: el quitosano comercial (QC), quitosano redesacetilado (DAC) y
quitosano sultonado (QS).

1627
1524 1384

WT

40000 3000 2000 1300 1000 400.0
cm-1

Figura 25. Espectros de FT-IR de diferentes muestras de quitosano

El espectro de infrarrojo mostrado en la Figura 25 para el QC se observa una seial
importante que determina la presencia de la amida, debido a que en la estructura del
quitosano comercial tiene un 86%, que significa que aun tiene un 14% de unidades
acetiladas. Por lo tanto los enlaces NH y C=O de la amida producen una banda de
tensiéon y de flexion, esta banda se presenta en una frecuencia de 1665 cm™. El
espectro también presenta la banda del enlace C-H correspondiente al grupo metilo,
esta banda se presenta en una frecuencia de 2870 cm™ y por dltimo la banda del
enlace O-H en 3370 cm™ que corresponde a los grupos OH presentes en la estructura
del quitosano tanto comercial como redesacetilado.
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En el espectro correspondiente al quitosano redesacetilado DAC se puede observar la
banda de tension producida por los enlaces O-H presentes y posiblemente agua
contenida en la muestra, esta banda se presenta en una frecuencia de 3370 cm™. El
espectro también presenta la banda correspondiente a los enlaces C-H, del metileno
presente en la estructura, esta banda tiene una frecuencia de 2870 cm™. Por ultimo
el enlace N-H produce una banda de flexion en el infrarrojo, esta banda se presenta en
una frecuencia de 1619 cm™ correspondiente a la amina secundaria en la estructura
del quitosano.

La banda con frecuencia de 1253 cm™ describe la presencia de un enlace C-O-C
correspondiente al grupo éter en la estructura del quitosano. De acuerdo a lo anterior,
muestra que el producto obtenido en la reaccién es quitosano, ya que las sefiales de
las amidas en la estructura de la quitina, tiene un niumero diferente de onda que esta
en el intervalo de frecuencia de 1680 a 1630 cm™, la cual desaparece después de la
redesacetilacion, esto de acuerdo con los resultados de andlisis elemental y la
retrotitulacion.

Para el espectro del quitosano funcionalizado (QS) se puede observar en la Figura 18
dos senales caracteristicas que corresponden al doblete del grupo metileno en la
region de 731y 791cm™, que estd unido a la amina. El espectro también presenta la
banda correspondiente al grupo sulfonato, esta banda presenta una frecuencia de
1167cm’™. Las sefiales indicadas en el espectro anterior para el quitosano sultonado vy
tomando en cuenta que la reaccidn de sultonacién se llevd a cabo con la metodologia
reportada por Huang-Shian Tsai y col. [19], se puede concluir que las senales del
espectro realizado en este trabajo coinciden con las reportadas en el articulo
mencionado, por lo tanto se puede decir que la modificacién quimica de la estructura
del quitosano sultonado fue satisfactoria.
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4.6 Resonancia Magnética Nuclear

De acuerdo a la estructura del quitosano comercial Figura 27, se obtuvo el siguiente
espectro de RMN para el proton.

2,458

6.7
ﬂ 3
40 35 30 25 20 1.5 1.0
PPm

Figura 26. Espectro de "H-RMN del quitosano comercial

El espectro obtenido al analizar la muestra de quitosano comercial se muestra en el
espectro de 'H-RMN de la Figura 26. En la regién 2.1 ppm se observa un sefial
atribuida a los protones del grupo metilo que conforma el grupo acetamida; la sefial
gue se observa en la regién de 3.2 ppm es generada por los protones que se
encuentran en el anillo de glucosamina; las sefiales en la regién 3.7 ppm corresponden
a los protones que se encuentran ubicados en la posicion 6 y 7; finalmente la sefial en
la regién 3.8 ppm es generada por los protones que se encuentran en la estructura en
las posiciones 2, 4,5y 8.[35,36]
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De acuerdo a la estructura del quitosano redesacetilado se obtuvo el siguiente
espectro de 'H-RMN.

2458
6.7

PPm

Figura 27. Espectro de 'H-RMN del quitosano redesacetilado

El espectro obtenido al analizar la muestra de quitosano desacetilado se muestra en el
espectro de 'H-RMN de la Figura 27. En la regién 2.1 ppm se observa un sefial
atribuida a los protones del grupo metilo que conforma el grupo acetamida, esta seiial
se muestra con menor intensidad debido a la perdida de protones del grupo metilo de
la acetamida de la quitina; la sefial que se observa en la regién de 3.2 ppm es generada
por los protones que se encuentran en el anillo de glucosamina; las senales en la
region 3.7 ppm corresponden a los protones que se encuentran ubicados en la
posicién 6 y 7; finalmente la sefial en la region 3.8 ppm es generada por los protones
gue se encuentran en la estructura en las posiciones 2, 4,5y 8.
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La Figura 28 corresponde al espectro de *H-RMN para el quitosano sultonado.
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Figura 28. Espectro de 'H-RMN del quitosano Sultonado

En el espectro de 'H-RMN de la Figura 28 para el quitosano sultonado, alrededor de 2
ppm se observa una sefal pequefia que corresponde a los protones de la amina y los
del metileno; en la region de 2.9 ppm se observan las sefiales correspondientes a los
grupos metileno restantes que se introdujo con la propano sultona y al protén del
carbono que se enlaza a la amina. El protdn correspondiente al enlace NH unido a los
grupos metileno se encuentra en la region de 3.2 ppm.
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La absorcién entre 3.50 - 4.00 ppm se encuentran las senales que indican los protones
de los grupos hidroxilo presentes en la estructura del quitosano funcionalizado y los
protones restantes de cada carbono correspondiente al nimero asignado. Finalmente
la sefial en 4.95 ppm es generada por el disolvente utilizado en el andlisis de la
muestra.

4.7 Difraccion de Rayos X

Como se puede observar en la Figura 29, se muestra los patrones de difracciéon de
rayos X de las diferentes muestras obtenidas en cada etapa de reaccion de quitosano,
en donde cada patréon va indicando que tanto el quitosano comercial (QC) y el
quitosano desacetilado (DAC) aun son materiales semicristalinos y en el caso del
quitosano sultonado (QS) indica que ya es un material amorfo debido a la irregularidad
en la estructura del material que no le permite formar cristales, permitiendo que el ion
litio interaccione electrostaticamente y asi beneficiando la conductividad iénica en el
material.
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Figura 29. Espectros de difraccidon de rayos X para las diferentes muestras de quitosano.
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4.8 Determinacion de conductividad idnica por EIS.
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Figura 30. a) Diagrama tipo Nyquist tipico de los biopolimeros electrolito para tres
temperaturas 25 °C, 50 °Cy 100 °C.

Para este estudio, el pardmetro de mayor interés es la resistencia del Biopolimero
electrolito, que esta relacionada con la conductividad. El valor de la resistencia se
determina con los diagramas tipo Nyquist (Figura 30). De acuerdo a esto se puede
observar que el biopolimero electrolito a la temperatura de 100 ° C tiene una menor
resistencia (como se muestra en la Figura 30) con respecto a las otras dos
temperaturas, ya que el valor de la resistencia se obtiene en el punto donde el
semicirculo intercepta con el eje de las abscisas, por lo tanto es la temperatura que el
biopolimero electrolito tiene mejor comportamiento como conductor idnico.
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La Figura 31 muestra la dependencia de la conductividad con la temperatura de
acuerdo al modelo de Arrhenius para los diferentes biopolimeros electrolitos, notando
que Unicamente el electrolito compuesto con PYR1;TFSI (QS/LiPFs/PYR11TFSI) (figura
28, iii) presenta un incremento lineal de la conductividad idnica, a partir de la
temperatura ambiente hasta los 100 °C, indicando una dependencia de tipo Arrhenius.

i " T
41 QS/LiPF /PYR TFSI
i
64 = '\?SILlPFE
" ]
./
_8 T T T T T
27 3.0 3.3
1000T-1 /K1

Log o/ Scem- 1

i
Qs

Figura 31. Grafico de conductividad vs Temperatura

Los valores de la siguiente tabla muestra que el valor de conductividad obtenido para
el biopolimero electrolito QS/LiPFs/ PYR11TFSI es de 4.32 x 10* Scm'l) superior al valor
que presenta el quitosano sultonado sin la presencia de LiPFg (7.1 x 10® secm™). La
presencia de liquidos idnico mejora de manera significativa la movilidad del ion Li* en
la estructura del quitosano sultonado.
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Biopolimero Electrolito c25C +0.03
(S/cm)
Qs 7.10x10 "
QS /LiPF, 6.50 x 10 h
QS/LiPF /PYR, TFSI 432 x10

Tabla 5. Valores de conductividad de diferentes muestras de quitosano

En la Figura 32 se puede observar que de acuerdo a sus propiedades mecanicas, por
mencionar las mas importantes: su rigidez, elasticidad, dureza, cristalinidad y la
estructura mejorada del quitosano se pueden formar peliculas flexibles. Figura 24 (b)

Figura 32. Peliculas de dos tipos de biopolimero: a) QS, b) QS /LiPFs / PYR,;TFSI.
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CONCLUSIONES

En la elaboracién de este trabajo de investigacion se manejo el quitosano comercial
con un 85% de desacetilacion, de manera que para lograr el objetivo de este trabajo
se realizd un segundo proceso de desacetilacién y finalmente se funcionalizé con 1,3
propano sultona, obteniendo asi un producto final el cual fue sometido a diferentes
técnicas de caracterizacion.

El grado de redesacetilacion se determind por el método de titulacion
conductimétrica, el valor obtenido es del 95%, siendo este resultado favorable para el
objetivo principal, ya que se considera un alto grado desacetilacidon en la muestra de
guitosano redesacetilado.

Por analisis elemental se determinaron los porcentajes de C, H, O, N y S contenidos en
cada muestra de quitosano, mediante esta técnica también se determino el porcentaje
de funcionalizacién del quitosano comercial, redesacetilado y funcionalizado
obteniendo el 85%, 95% y 95% de modificacion quimica respectivamente.

El analisis termogravimétrico mostrd, que el quitosano redesacetilado y funcionalizado
presentan cierta cantidad de agua 6% y 12% respectivamente, asi mismo se mostro
gue estos materiales presentan una estabilidad térmica a ciertas temperaturas. Asi
mismo se determind que la temperatura de descomposicién del quitosano comercial
es mayor a la del quitosano desacetilado y la temperatura de descomposiciéon de este
es mayor a la del quitosano funcionalizado (285, 259 y 200 °C) respectivamente, esto
debido a la propiedad semicristalina de cada muestra, coincidiendo asi con los
resultados obtenidos en el analisis de rayos X.

Los estudios de calorimetria diferencial de barrido revelaron que la Tg del material en
estudio es de 156 °C, siendo esta temperatura a la cual el biopolimero estudiado
adquiere propiedades amorfas.

La determinacién estructural del quitosano fue comprobada mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja, comprobandose la desaparicidn o disminucion de las seiales
caracteristicas del quitosano comercial, el quitosano redesacetilado y el quitosano
funcionalizado.
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En el caso del quitosano comercial fueron identificadas las principales bandas
correspondientes a la amida que conlleva los enlaces C=0 y N-H en la frecuencia de
1665 cm™. Para el quitosano redesacetilado se localizo la banda de flexién del enlace
N-H que indica la presencia del grupo amina en la frecuencia de 1619 cm™, la banda
en la frecuencia de 2870 cm™correspondiente a los enlaces C-H de los metilenos y en
la frecuencia de 1253 cm™ indica los enlaces C-O-C. Para el quitosano funcionalizado
se mostro la sefial caracteristica al grupo sulfonato en la regién de 1167 cm™.

Los estudios de resonancia magnética nuclear realizado para las tres muestras de
guitosano revelaron que para quitosano comercial y para quitosano sometido a una
redesacetilaciéon, se observo la disminucidn de la sefial (alrededor de 2 ppm)
correspondiente a los protones del grupo metilo del grupo acetilo de la quitina, de
donde se determind que el grado de desacetilacion pasé del 85 al 95% y para el
quitosano funcionalizado se observaron las sefales alrededor de 2 ppm
correspondiente a los protones del grupo metileno que se introdujo con la 1,3-
propanosultona.

Por difraccidon de rayos X se realizé la determinacién estructural, para el caso del
quitosano comercial y el quitosano desacetilado. El espectro indica aun la propiedad
de semicristalinidad en los materiales poliméricos, y para el caso del quitosano
sultonado se comprobd que adquiriéd propiedades amorfas, de acuerdo a la sefial
ancha en 20= del difractograma.

Por espectroscopia de impedancia electroquimica se comprobd las propiedades del
quitosano sultonado para su posible uso como polimero electrolito para diferentes
sistemas, en donde los valores de conductividad fueron bajos, pero en el caso del QS/
LIPFs/ PYR;;TFSI la conductividad es de 4.32 x 10* Scm™ siendo este un valor
adecuado para que el quitosano sultonado sea considerado como un polimero
electrolito.
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