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RESUMEN

La utilizacion de biopolimeros en reemplazo de los polimeros tradicionales sintéticos es una
necesidad creciente en todos los campos de la industria. La carragenina es un polisacarido
que se extrae de las algas, por lo que se considera una alternativa a tomar en cuenta ya que
es un material abundante, econémico y biodegradable.

El objetivo principal de esta tesis es desarrollar y caracterizar nanocompuestos a partir de
una matriz de carragenina con diversos nanorefuerzos tales como oOxido de grafeno y
nanotubos de carbono de pared simple y mdltiple. Las peliculas obtenidas se caracterizaran
estructural, térmica, morfoldgica y mecanicamente.

Para cumplir con lo trazado en el objetivo principal, en primer lugar se procedio6 a hacer una
revision del estado del arte, presentando los fundamentos basicos para el desarrollo de
nanocompuestos, describiendo las generalidades de la carragenina, el 6xido de grafeno y los
nanotubos de carbono, asi como también los procesos mas conocidos de sintesis de
nanocompuestos.

Se procedio a extraer el biopolimero de las algas y luego se elaboraron los hanocompuestos
de tres tipos diferentes: los reforzados con 6xido de grafeno, nanotubos de carbono de pared
multiple y nanotubos de carbono de pared simple. Cada tipo de nanocompuesto fue preparado
con tres porcentajes de peso de refuerzo: 1%, 3% y 5%. Todas las peliculas fueron sometidas
a difractometria de rayos X, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier,
termogravimetria, calorimetria de barrido diferencial, microscopia electronica de barrido y
de fuerza atdmica, y a ensayos de traccion.

Los resultados obtenidos demuestran una buena interaccion entre la matriz y los refuerzos,
ya que las propiedades estructurales de la matriz no se ven afectadas por la presencia de
nanoparticulas. Las propiedades térmicas se mantienen estables ya que no existen cambios
considerables en la temperatura de degradacion térmica ni en la de transicién vitrea, sin
embargo se observa una mayor cantidad de masa remanente luego de la pirolisis de la matriz
cuando esta se encuentra reforzada con los refuerzos estudiados. Las pruebas de microscopia
muestran una correcta dispersion de los refuerzos a lo largo de todas las muestras por lo que
se puede asegurar que el proceso de obtencién de los films ha sido efectivo. Las pruebas
mecanicas ofrecen notables resultados, ya que se observan mejorias considerables en todos
los casos analizados. La resistencia a la traccion aumentd hasta en un 93.29% para los
nanocompuestos reforzados con 6xido de grafeno, y el modulo de elasticidad se elevo en un
573.11% en el caso de los nanocompuestos de nanotubos de carbono de pared simple. Las
mejores propiedades mecanicas se encontraron al 5% de refuerzo en todos los casos.
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DESCRIPCION Y OBJETIVOS:

Los materiales bionanocompuestos son un tipo de material compuesto donde una de las
fases tiene origen biolégico y los refuerzos son de cardcter nanométrico. También
presentan caracteristicas biodegradables y biocompatibles ademéas de particulares
propiedades mecéanicas, lo que los convierte en alternativas considerables para materiales
poliméricos tradicionales.

En la presente tesis se detallard el proceso de obtencién asi como la caracterizacion de
nanomateriales de carragenina, que es un biopolimero extraido de las algas rojas
provenientes del litoral peruano, reforzados con nanoparticulas de 6xido de grafeno y
nanotubos de carbono en diversas proporciones, realizando diversos analisis como el FTIR
(Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier), XRD (Difraccion de Rayos X),
DSC (Calorimetria de Barrido Diferencial), TGA( Anélisis Termogravimétrico), SEM
(Microscopia Electronica de Barrido) y AFM (Microscopia de Fuerza Atémica), asi como
también se determinaran sus propiedades mecanicas mas importantes haciendo ensayos de
traccion. Todos los materiales y procesos mencionados presentan potenciales aplicaciones
en el desarrollo de nuevas tecnologias biomédicas, tales como la dosificacion de
medicamentos y en sistemas de ingenieria de tejidos.

El alcance de este trabajo cubre la fabricacion y caracterizacion de films nanocompuestos
y el anélisis de diversas propiedades, asi como la comparacion entre el 6xido de grafeno y
los nanotubos de carbono siendo ambos considerados materiales de refuerzo.
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INTRODUCCION

En los Gltimos afios, la comunidad cientifica ha mostrado un especial interés en los
materiales biopoliméricos, lo cual se ha traducido en un notable incremento en trabajos
de investigacion enfocados tanto en los métodos de sintesis, caracterizacion y posibles
aplicaciones de diversos biomateriales. La necesidad de buscar alternativas
economicas y biodegradables para la ingente cantidad de plésticos no degradables
generados afio tras afio a nivel mundial hace que este tipo de investigaciones cobren
mayor importancia con el transcurso del tiempo. No obstante, existen varias razones
por las cuales la industria no adopta la masificacion de este tipo de productos. Entre
ellas encontramos la presencia de propiedades mecénicas muy pobres en comparacion
con los plésticos utilizados cominmente, sobre todo con lo que se refiere al modulo
elastico y resistencia maxima. Otro factor que atenta contra el uso masivo de
biopolimeros es el alto costo productivo que tienen en comparacion a otras alternativas
nocivas. Sin embargo, encontramos biopolimeros cuyas aplicaciones son cada vez mas

requeridas y comunes en el dia a dia.

Una de las principales aplicaciones de los biopolimeros, y en especial de la
carragenina, un polisacarido extraido de las algas rojas presentes en el litoral peruano,
es la formacion de geles y peliculas, los cuales, en los intersticios de su distribucion
molecular, pueden albergar diversos tipos de nanoparticulas que modifican la matriz
original, dando como resultado nuevos e interesantes materiales para el desarrollo de

la industria biomédica.

Por otro lado, a lo largo de la Gltima década, el grafeno ha sido considerado como el
material mas novedoso en muchos campos de la investigacion cientifica a nivel
mundial, debido a sus singulares propiedades fisicas, las cuales se encuentran en
constante investigacion, tanto como para esclarecer las verdaderas razones por las que
este material tiene propiedades Unicas, como para conseguir aplicaciones reales en
todo tipo de industria. Los nanotubos de carbono, por otra parte, llevan mas tiempo
siendo estudiados, sin embargo una comparacion entre sus beneficios y los presentados
por el grafeno, siendo utilizados ambos como refuerzo, aun no ha sido estudiada
ampliamente. Es necesario, por tanto, desarrollar investigaciones considerando estos
materiales como parte de posibles refuerzos para lograr mejores propiedades en

determinados materiales compuestos.
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De esta manera, se han trazado objetivos dentro de la presente tesis, la cual busca
contribuir en la investigacion bésica acerca del desarrollo y posterior caracterizacion
de nanocompuestos que involucran a los materiales descritos lineas arriba. Se presenta

a continuacion los objetivos generales y especificos del trabajo.

OBJETIVO PRINCIPAL

Desarrollar y caracterizar nanocompuestos obtenidos a partir de la mezcla de una
matriz de carragenina con diversos nanorefuerzos tales como 6xido de grafeno y

nanotubos de carbono de pared simple y maltiple.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener biopolimeros de algas provenientes del litoral peruano.

e Desarrollar nanocompuestos con diversos nanorefuerzos, tales como 6xido de
grafeno y nanotubos de carbono de pared simple y maltiple.

e Desarrollar muestras de cada tipo de material nanocompuesto con distintos
porcentajes en peso de refuerzo: 0%, 1%, 3% y 5 %.

e Caracterizar mecanicamente las muestras de material nanocompuesto mediante
ensayos de traccion.

e Caracterizar térmicamente las muestras de material nanocompuesto mediante
ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y anélisis
termogravimétrico (TGA).

e Caracterizar estructuralmente las muestras de material nanocompuesto
mediante ensayos de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y difraccién de rayos X (XRD)

e Caracterizar morfolégicamente las muestras de material nanocompuesto
mediante ensayos de microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia

de fuerza atobmica (AFM).

En el primer capitulo, se presentaran los antecedentes a la investigacion, reportando
diversos fundamentos tedricos para la comprension del desarrollo y caracterizacion de
los materiales realizados durante esta investigacion. Entre los temas que se abordan en

este capitulo encontramos informacion referente a conceptos de nanocompuestos,
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carragenina, oxido de grafeno, nanotubos de carbono y técnicas de fabricacion de

nanocompuestos similares, utilizadas actualmente.

En el segundo capitulo, se reportaran los materiales y hechos experimentales que han
permitido la elaboracion de peliculas de carragenina reforzadas con 6xido de grafeno
y nanotubos de carbono. También se detallan en este capitulo las condiciones
experimentales pertinentes a los ensayos de caracterizacion: Ensayos de traccion,
ensayos morfoldgicos, ensayos térmicos, ensayos de difraccion por rayos X y ensayos

de espectroscopia de infrarrojo.

Finalmente, en el tercer capitulo de la tesis se muestran los resultados de todos los
andlisis y ensayos realizados, estableciendo la caracterizacion pertinente mediante la
determinacion de propiedades y la verificacion de algunas teorias procedentes de la
revision bibliografica. Para finalizar, se discuten estos resultados con la finalidad de
construir conocimiento relacionado a la naturaleza y comportamiento de estos
materiales nanocompuestos estableciendo relaciones fisicas y quimicas que expliquen

sus propiedades.
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1. REVISION DE LA LITERATURA

1.1. Nanocompuestos

1.1.1. Definicion

La nanotecnologia es una disciplina de reciente desarrollo, que tiene como objetivo la
creacion, manipulacion y aplicacion de estructuras en rangos de tamafio a nivel
nanométrico. Cada vez aparecen mas estudios relacionados con nanotecnologia en
muchas ramas de la ciencia, entre los que se incluyen la biomédica, ingenieria quimica,
informatica, ciencia de los materiales, la agricultura, aplicaciones de indole militar y
telecomunicaciones. Una de las aplicaciones mas notorias e investigadas se da en el
campo de la medicina, como sistemas de liberacidn controlada de medicamentos, tanto
in vitro como in vivo [1]. En resumen, una de las grandes aplicaciones de la

nanotecnologia sera el desarrollo de nuevos y eficaces tratamientos médicos.

La nanotecnologia abarca diversos tipos de investigacion avanzada entre las que
podemos encontrar sintesis de nanoparticulas, procesamiento de nanomateriales y sus
aplicaciones [2]. Hoy en dia, se pueden encontrar enfoques completamente nuevos
basados en autoensamblaje molecular, el desarrollo de nuevos materiales con
dimensiones nanométricas e investigaciones que buscan formas de controlar
directamente la materia a escala atbmica. La nanotecnologia implica la aplicacién de
campos de la ciencia tan diversos como la fisica de estado sélido, quimica organica,

biologia molecular, fisica de semiconductores y otros [3-7].

Dentro de los objetos de estudio de la nanotecnologia encontramos el desarrollo,
sintesis y posterior caracterizacion de materiales nanocompuestos. Estos materiales
son definidos como la combinacion de al menos dos fases donde como minimo una de
ellas presenta dimensiones de orden nanométrico (con alguna dimension menor o igual
a 100 nm). Los nanocompuestos presentan propiedades y comportamientos distintos a
los materiales compuestos tradicionales, que poseen refuerzos de mayor orden de
magnitud. Esta diferencia en los comportamientos se debe a que en los
nanocompuestos, el material de refuerzo presenta un tamafio tan pequefio que posee
una muy alta relacion de superficie de contacto por unidad de volumen, y por ello las

caracteristicas y propiedades de la matriz se ven afectados segun el grado de mezcla e
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interaccion entre las fases envueltas en el proceso [8]. Las interacciones a este nivel
no sélo son de caracter fisico como en los materiales compuestos convencionales, sino
que también se suele encontrar interacciones quimicas tales como los enlaces

intermoleculares, que ocurren entre la superficie de los refuerzos y la de la matriz [9].

Otra diferencia notable entre materiales compuestos y los nanocompuestos es que en
los compdsitos tradicionales, los materiales involucrados en su formacion son
inmiscibles, por lo que se obtiene como resultado un sistema donde se pueden
diferenciar las diversas fases que lo componen, donde los refuerzos estan presentes
como concentradores de tension que incrementan las propiedades mecénicas. En los
nanocompuestos, debido al tamarfio de las particulas nanométricas, las interacciones
entre éstas y la matriz se dan a nivel atdmico o molecular, por lo que no sélo se ven
modificadas las propiedades mecénicas sino también las propiedades eléctricas y
Opticas del material base [10].

Las nanoparticulas, que constituyen y refuerzan a los materiales compuestos

poliméricos para formar nanocompuestos, se pueden clasificar de la siguiente forma:

e Nanoldminas o nanoplacas: El espesor de cada placa o lamina es de
aproximadamente 1 nm, por lo que presentan al menos una dimension
nanometrica.

e Nanotubos o nanofibras: El diametro de la fibra o tubo es de caracter
nanométrico, y dependiendo del sistema de fabricacion utilizado, la longitud
de estos materiales también puede presentar dimensiones nanomeétricas.

e Nanoparticulas: Presentan sus tres dimensiones en el orden de magnitud

nanometrico.

Las nanoparticulas son particulas sélidas que constan de sustancias macromoleculares,
que varian en tamafos desde 10 hasta 100 nm. Pueden imitar o alterar procesos
bioldgicos, debido a su orden de magnitud celular. Estos materiales incluyen, pero no
se limitan a, los nanotubos de carbono funcionalizados, nanomaquinas construidas a
partir de piezas intercambiables de ADN y scaffolds de ADN, nanofibras,
nanomembranas, y chips de silicio de tamafio nanométrico para liberacion y entrega
de drogas, proteinas, acido nucleico o péptidos y biosensores [11-15]. En la Fig. 1 se

presentan diversos tipos de nanoparticulas utilizadas en la actualidad.
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Figura 1. Nanoparticulas mas comunes en la actualidad.

Estos materiales estan revolucionando la utilidad y aplicaciones en ciencia e ingenieria
de los materiales. Debido a sus muy pequefios tamarios, tienen algunas notables, y en
algunos casos, Unicas propiedades. En estos materiales se encuentran mejoras
significativas de propiedades Opticas, mecanicas, eléctricas, estructurales y

magnéticas. Entre sus principales atributos se incluyen:

e Tamario de particulas en el orden de 10-° m. (1-100 nm).
e Fascinantes y Utiles propiedades.

e Gran area superficial especifica.

e Materiales mas ductiles y resistentes.

e Materiales quimicamente activos.

En afos recientes los polimeros biodegradables han sido fuertemente estudiados para
sistemas de liberacion de sustancias [16-17]. Las investigaciones buscan desarrollar
mejores materiales para su aplicacion en ingenieria de tejidos y la liberacion controlada
de drogas. Considerando esto, los materiales basados en estructuras de carbono tales
como el grafeno y los nanotubos de carbono (CNTSs) presentan un futuro muy
prometedor debido a sus mejores propiedades estructurales y funcionales tales como
su alta resistencia mecanica, altas propiedades eléctricas, buena relacién de aspecto y
muchas otras caracteristicas [18].
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1.2. Carragenina

1.2.1. Definicion

Los polimeros de origen natural son foco principal de investigacion en la industria
farmacéutica, ya que presentan mejores propiedades que los de origen sintético [19].
Entre sus principales caracteristicas encontramos que son inertes, seguros, no toxicos,
biocompatibles, biodegradables, de bajo costo, ecoldgicos y disponibles en abundancia

en la naturaleza [20].

Probablemente uno de los materiales que presentan la mayor cantidad de estas ventajas
es la familia de polisacaridos, con los cuales se han obtenido aplicaciones interesantes
y valiosas en biomédica y en concreto, en el campo biofarmacéutico. Los polisacaridos
se pueden obtener de una gran cantidad de fuentes, entre las que consideramos a las
plantas, hongos, bacterias, insectos, algas, plantas, bacterias, hongos, insectos,
crustaceos y otros animales [21-24]. Ademas se pueden modificar estructuralmente
mediante ingenieria genética para lograr aplicaciones o propiedades especificas segln

requerimientos particulares [25-40].

El término polisacérido retne diversos tipos de carbohidratos de gran tamafio que
pueden estar compuestos de un Gnico tipo de monosacarido que se repite, denominados
homopolisacaridos, entre los que encontramos al almidén o la celulosa. También se
encuentran dentro de los polisacaridos otro tipo de compuestos formados por dos o
mas unidades monoméricas distintas. A este tipo de polimeros se les denomina
heteropolisacaridos y entre ellos encontramos biopolimeros como el agar, los alginatos
y la carragenina [41-42]. Los polisacaridos también se pueden clasificar en dos
subtipos: polisacaridos aniénicos y catidénicos. Muchos de estos polisacaridos
anionicos y cationicos se encuentran ampliamente disponibles en la naturaleza y han
ganado gran interés en el campo de los alimentos y en las investigaciones de rubro

farmacéutico.

La carragenina es el nombre genérico para una familia de polisacaridos sulfatados de
alto peso molecular, obtenidas por extraccion de ciertas especies de algas rojas de la
familia Rhodophyceae [43], entre las que se encuentran algas Chondrus cripus,
Euchema, Gigartina Stellate, Iridaea, Hypnea, Solieria, Agardhiella, Sarconema y

otras [20], como se aprecian en la Fig. 2. Los principales constituyentes de este tipo
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de polisacaridos son unidades de galactosa y anhidrogalactosa unidas por uniones
glicosidicas [22, 44-45]. La cantidad de disacéridos sulfatados es variable, dando como
resultado un contenido de sulfatos de 22 a 38% en peso para la carragenina comercial.
Otros cationes tales como el amonio, calcio, magnesio, potasio y sodio, se encuentran

también presentes a menudo en forma de ésteres de galactosa [46-47].

Existen varios tipos de carragenina diferentes, que presentan una ligera variacion en
sus estructuras quimicas y sus propiedades. Los tres polisacaridos de carragenina mas
importantes y de mayor interés comercial son las carrageninas de tipo iota, kappa y
lambda, presentando cada una de ellas propiedades caracteristicas distintas [48].

(@

Figura 2. Diversos tipos de algas productoras de carragenina: (a) Eucheuma denticulatum
— carregenina lota, (b) Kappaphycus alvarezi — carragenina kappa, (c) Gigartina radula —
carragenina hibrida kappa/lambda, (d) Chondrus crispus — carragenina hibrida
kappa/lambda. Extraido de Prajapati et al. [20]

1.2.2. Propiedades

Existen muchos tipos de carrageninas que presentan ligeras variaciones en sus
propiedades y estructuras quimicas. En lineas generales, la carragenina se encuentra
formada por unidades alternadas de D-galactosa y 3,6-anhidro-galactosa. De acuerdo

a la literatura, la carragenina se puede clasificar de tres formas distintas:
e Clasificacién por la cantidad y posicion de los grupos sulfato:

Dependiendo de la cantidad y posicién de los grupos SOz, las carrageninas se
clasifican en lambda, kappa, iota, nu, mu, theta, ksi y otras. Todas contienen

aproximadamente entre 22 y 35% grupos sulfato [49].
e Clasificacion por la familia a la que pertenecen:

Existen tres familias principales de carrageninas. La primera familia involucra a la

familia kappa que contiene subclases de carrageninas como Kappa, iota, mu y nu. La
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lambda, Xi y pi. La tercera clase involucra a la familia beta, la cual contiene subclases

de carrageninas como beta y gamma [50-51]. La representacion estructural de cada

una de estas familias se observa en la Fig. 3.

Kappa

0s0,

ITota

CH, 050;

Lambda

Figura 3. Estructura quimica de carrageninas de tipo kappa, iota y lambda.

e Clasificacion por sus propiedades:

De acuerdo a las propiedades de las carrageninas, se pueden dividir en dos grupos. En

el primer grupo se encuentran las carrageninas gelificantes (kappa, iota) y en el

segundo grupo se encuentran las carrageninas que actlian como agentes espesantes

(lambda) [20]. En la tabla 1 se presenta un resumen de las propiedades principales de

cada tipo de carragenina.

Tabla 1. Comparacion de propiedades de diversos tipos de carragenina.

Propiedades Tipo de Carragenina
Lambda lota Kappa
Solubilidad en agua caliente Soluble Soluble Soluble
Solubilidad en agua fria Soluble Soluble en solucién con Na*  Soluble en solucién con Na*
Efecto de sus cationes No gelante  Gelificacion con Ca?* Gelificacion con K*
Textura de sus geles - Gel elastico Gel rigido
Tolerancia a las sales Buena Buena Pobre
Estabilidad en acido Hidrolisis  Geles estables Acelerada por el calor
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1.2.3. Extraccion y Refinamiento

Para los procesos de extraccion de carragenina se establecen ciertos patrones similares,
sin embargo, los detalles especificos de éstos son propiedad de los fabricantes
dedicados a esta actividad. Se mencionaran los procesos principales para la extraccion

de carrageninas provenientes de las principales familias.

e Extraccion de carragenina kappa:

Algas de las especies euchema, hypnea, chondrus y furcellaria se deben secar a la luz
del sol hasta lograr la maxima deshidratacion. Luego, se deben tratar con 5 — 10% de
NaOH a una temperatura entre 80 y 90 °C. El tiempo de exposicion varia en base a la
textura particular del alga. A continuacion se procede a hervir e el alga, y el extracto
se recolecta en un evaporador para reducir el volumen de la solucion gel. En casos de
algas tales como las pertenecientes a las familias furcellaria y euchema, se aplica un
proceso de precipitacion y lavado por KCI. Finalmente se debe deshidratar y secar
completamente el gel obtenido para posteriormente molerlo y de esa forma obtener

carragenina kappa en polvo [52]. El proceso detallado se observa en la Fig. 4.

e Extraccion de carragenina lambda:

La carragenina del tipo lambda se obtiene a partir de diferentes especies de las familias
Gigartina y Chondrus. La carragenina lambda no presenta ninguna propiedad
gelificante y es mucho mas hidréfila. Por lo tanto, este polisacarido podria ser secado
mediante el uso de un secador de tambor o un proceso de precipitacion con alcohol. El
método del secador de tambor suele degradar el producto ya que suele debilitar las
cadenas estructurales del polimero. Por lo tanto, generalmente se practica el metodo
de precipitacién por alcohol, utilizando alcohol etilico o isopropilico como agente
deshidratante [53]. El proceso de extraccion de este tipo de carragenina se detalla en
la Fig.5.
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Figura 4. Proceso de extraccion de carragenina kappa.

Secado de Extraccion . L,
algas —>| Lavado > Feoicnie | Filtrado  [>| Evaporacion

v

Precipitacion S

S Polvo de carragenina
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Centrifugado [>|  Secado del tipo Lambda

Figura 5. Proceso de extraccion de carragenina lambda.
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e [Extraccion de carragenina iota:

La carragenina del tipo iota es mas hidrofilica que la del tipo kappa, por lo que es muy
complicado producirla utilizando el método de produccion de gel. Por ello se utiliza
un proceso de precipitacion por alcohol, similar al utilizado en la extraccion de
carragenina del tipo lambda. Después de la extraccion en caliente, el pH del material
extraido alcalino se ajusta y se somete a un proceso de filtracion gruesa y fina [20]. El
filtrado se concentra luego con un evaporador de efecto doble para reducir el volumen.

El proceso se detalla en la Fig. 6.

Secado de Extraccion . ..
algas —>| Lavado > o lcaliente [>| Filtrado  =>| Evaporacion

V

Polvo de carragenina
= g

Precipitacion i
—>| Centrifugado > Secado del tipo lota

por Alcohol

Figura 6. Proceso de extraccion de carragenina iota.

e Produccién de carragenina semiprocesada:

Este tipo de carragenina semirrefinada es producida por el tratamiento alcalino de
Eucheuma cottonii y posterior deshidratacion. Las algas se sumergen y se hierven en
una solucidn acuosa de KOH a 100-C y luego se lava en agua destilada para extraer el
alcali. El extracto se seca y se muele a polvo. Mediante este proceso, la cantidad de
agua requerida para obtener el producto final se reduce al minimo, reduciendo asi el
coste del producto. Este polisacarido por lo general puede sustituir a la carragenina
obtenida por otros métodos, sin embargo, presenta ligera opacidad por la presencia de

celulosa [20]. El proceso se detalla en la Fig. 7.

Tratamiento en
Seg?dgsde N Corte —>| Alcalis (85% [>|  Lavado
g KOH)
|
A\

Polvo de Carragenina

Secado —>| Molienda  —> Semiprocesada

Figura 7. Proceso de extraccion de carragenina semirefinada.
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1.2.4. Aplicaciones

La carragenina es uno de los polisacaridos mas abundantes en la naturaleza, y se
pueden utilizar en la industria de los alimentos preparados y la de los cosméticos como
agente gelificante, estabilizador y espesante debido a su biocompatibilidad,
biodegradabilidad, alta capacidad de retencidn de agua y la buena resistencia mecéanica
de sus geles. Sus principales aplicaciones se encuentran en la industria farmacéutica y

en la industria alimentaria.
e Aplicaciones en la industria farmacéutica:

La aplicacion de carragenina en el campo farmacéutico estd aumentando muy rapido
en la ultima década, ya que no sélo se emplea para la entrega de drogas quimicas de
volumen muy pequefio y proteinas, sino también para la regeneracion de tejidos con
macromoléculas terapéuticas. En la actualidad, se utiliza principalmente como matriz
de polimero en los comprimidos de liberacion prolongada por via oral y como portador
y estabilizador en sistemas de micro y nanoparticulas. Por otra parte, en base a las
caracteristicas especiales de las carrageninas tales como su fuerte carga negativa, poder
de gelificacion y propiedades viscosimétricas, se les ha utilizado como agente
potenciador de la viscosidad y gelante para sistemas de liberacion controlada de
farmacos y de retencion prolongada. El creciente conocimiento de las propiedades
fisicoquimicas y analisis estructural de la carragenina permite una mejor utilizacion de

este biopolimero como portador de farmacos [54- 71].
Otras aplicaciones de la carragenina en la industria biomédica son las siguientes:

o Produccién de antibioticos semi sintéticos
o Produccién de acido D — aspartico
o Produccién de tetraciclina y clorotetraciclina

o Limpieza de efluentes industriales

e Aplicaciones en la industria alimentaria:

Las carrageninas se utilizan como aditivos alimenticios en la produccién de una amplia
gama de alimentos procesados, entre los que se incluyen productos de consumo diario,
alimentos basados en agua, productos carnicos, bebidas, condimentos, alimentos para

bebés y alimentos para mascotas. Las carrageninas pueden funcionar como agente de
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relleno, portador, emulsionante, agente gelificante, agente de recubrimiento,
humectante, estabilizador o espesante. Este polisacarido se afiade a los alimentos
procesados por su hidrofilicidad, por su capacidad de promover la formacion de geles
y mejorar la palatabilidad y apariencia través de la interaccion con otras sustancias en
el alimento, como por ejemplo: proteinas, sodio o fosfatos de calcio, almidon,
galactomananos, y carboximetilcelulosa [72].

La carragenina puede ser utilizada como un sustituto de grasa en las carnes procesadas,
ya que mejora la retencion de humedad y restaura la sensibilidad en las carnes
procesadas que presentan un bajo contenido de grasa. A pesar de ser una aplicacion
conocida desde hace décadas, los investigadores de ciencias alimenticias todavia estan
explorando las diversas posibilidades de uso y no se conocen cifras reales que indiquen

que tan comun es esta aplicacion en la industria [73].

Otra aplicacién importante de las carrageninas dentro de la industria alimentaria es su
utilizacion como capa protectora en frutas empacadas. Las peliculas protectoras de
carragenina se utilizan como barreras a los gases, adhiriéndose a la superficie de la
fruta y reduciendo su respiracion, lo que desacelera el proceso de decoloracion.
Estudios recientes muestran que la carragenina presenta un comportamiento notable
controlando la decoloracion de los alimentos, manteniendo su textura, y proveyendo
proteccion antibacterial al alimento contenido, cuando se le utiliza como material de

empaques alimenticios [74-75].

1.3. Oxido de Grafeno

1.3.1. Definicion

Se define al grafeno como una lamina de atomos de carbono hexagonal con
hibridacion sp? resultando en una hoja bidimensional de espesor atdmico [76]. El
grafeno posee un gran parentesco con otras estructuras grafiticas como nanotubos o
fullereno, de las cuales se considera el material originario. En la actualidad, el grafeno
es una de las nuevas maravillas en el sector de la ciencia de los nanomateriales. Este
material tiene la capacidad de convertirse en pieza clave para el desarrollo de paneles
iluminados de muy bajo espesor, teléfonos celulares flexibles, e incluso en la

investigacion técnica para aplicaciones aeronauticas.
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El 6xido de grafeno (GO) es un derivado del grafeno que al mismo tiempo actia como
precursor [77], dependiendo de las técnicas utilizadas para su sintesis. Este material
presenta enorme importancia ya que se considera la principal fuente de obtencion de
grafeno, y al ser un nanomaterial bidimensional como el grafeno mismo, también es
sujeto de innumerables investigaciones, con especial énfasis en aplicaciones
microbioldgicas y microelectronicas. El 6xido de grafeno esté constituido por laminas
individuales de grafeno que presentan grupos funcionales anexados tanto en los bordes
de las laminas como en los planos contenidos en ella. Entre estos grupos encontramos
alcoholes, carboxilos, éteres y epoxis unidos a los atomos de carbono de la red
hexagonal mediante procesos de funcionalizacion previa [78-80]. La presencia de estas
moléculas adicionales, unidas a la lamina de grafeno, afecta sus propiedades nativas,

por lo que se pueden obtener respuestas mecanicas o eléctricas muy diferentes.

En el modelo estructural dimensional que se presenta en la Fig. 8, una lamina de GO
se caracteriza por la coexistencia de dos escalas de longitudes muy distintas. Por un
lado encontramos que el espesor de este material se encuentra en dimensiones de orden
molecular, con una medida cercana a 1 nm [81]. En cambio, las dimensiones laterales
de la lamina son similares a las de otras particulas mas comunes. Esta caracteristica
nos permite caracterizar las laminas de éxido de grafeno tanto como moléculas o0 como

particulas, segin la dimension de mayor interés.

Micrometros

Figura 8. Representacion esquematica de una lamina de 6xido de grafeno.
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A lo largo de los anos, la estructura quimica precisa del 0xido de grafeno (GO) ha sido
sujeto de constante debate, incluso actualmente no existe un modelo universalmente
aceptado. Existen muchas razones que impiden la aplicacion universal de un modelo,
pero los principales contribuyentes son la complejidad del material (incluyendo la
variabilidad muestra a muestra) debido a su caracter amorfo, y su composicion atomica
no estequiométrica, ademas de la falta de técnicas analiticas precisas para la
caracterizacion de estos materiales [82]. A pesar de estos obstaculos, se han
desarrollado considerables esfuerzos en busca del entendimiento de la estructura del

oOxido de grafeno, muchos de los cuales han tenido notable éxito.

1.3.2. Propiedades

El 6xido de grafeno, ademés de ser utilizado como material base para la obtencion de
grafeno debido a su capacidad de ser funcionalizado y reducido, presenta muchas
propiedades de gran interés debido a su naturaleza de material bidimensional. A

continuacion, se detallaran algunas de las propiedades mas resaltantes [83].

El 6xido de grafeno presenta una alta capacidad para dispersarse en medios acuosos,
por lo que se puede utilizar como material base para la obtencién de 6xido de grafeno
reducido. Para la sintesis del r-GO se utilizan técnicas de agitacion mecanica o

ultrasonica.

El GO también puede dispersarse en otros solventes organicos como la N-metil
pirrolidona, dimetilformamida o el tetrahidrofurano, debido a que es un material

anfifilico, lo que quiere decir que presenta un extremo hidrofilico y otro hidréfobo.

El 6xido de grafeno también presenta buenas propiedades para dispersarse en matrices
de distintas caracteristicas, debido a los grupos funcionales oxigenados que abundan
en su superficie. Esta propiedad debe ser considerada de suma importancia al mezclar

este material con matrices cerdmicas o poliméricas [84].

Los grupos carbonilo, epoxi e hidroxilo, pertenecientes a la estructura del oxido de
grafeno, le convierten en un material sumamente hidrofilico, de tal manera que existe
acumulacién de moléculas de agua entre las ldminas del 6xido de grafeno obtenidas

por adsorcion. Esta caracteristica le confiere al GO distintas propiedades estructurales
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por la formacion de puentes de hidrogeno entre los grupos funcionales y las moléculas

de agua.

En términos de conductividad eléctrica, el GO normalmente presenta propiedades
como aislante eléctrico (banda prohibida entre 1.7 y 4.3 eV [85]). Con el fin de
recuperar la forma de red hexagonal, y con ello la conductividad eléctrica, la reduccion
del 6xido de grafeno es el proceso considerado para este fin. Sin embargo, debe tenerse
en cuenta que una vez que la mayoria de los grupos funcionales oxigenados se
eliminan, el 6xido de grafeno reducido obtenido es mas dificil de dispersar debido a

su tendencia a crear agregados y aglomeraciones [86-88].

La funcionalizacion de 6xido de grafeno puede cambiar propiedades fundamentales
del GO en estado natural. Los grafenos quimicamente modificados resultantes podrian
potencialmente llegar a ser mucho mas adaptables a una gran cantidad de aplicaciones.
Existen muchas maneras para lograr la funcionalizacion del 6xido de grafeno,
dependiendo de la aplicacion deseada. Para optoelectronica, biodispositivos o sistemas
de liberacion de farmacos, por ejemplo, es posible utilizar aminas mediante
funcionalizacién covalente para sustituir a los grupos oxigenados, de esta forma se
logra aumentar la dispersabilidad de grafenos modificados quimicamente en
disolventes organicos. Se ha demostrado que la presencia de aminas unidas a laminas

de GO aumentan el rendimiento éptico no lineal[89-90].

Las peliculas de GO presentan propiedades antibacterianas [91], de tal manera que su

aplicacion en la industria farmaceutica y alimentaria es una opcién viable.

1.3.3. Sintesis

El proceso de sintesis de 6xido de grafeno a partir de grafito se puede dividir en dos
etapas caracteristicas. La primera consiste en el proceso donde el grafito se somete a
una oxidacion con agentes quimicos de naturaleza acida con la finalidad de obtener
oOxido de grafito. La segunda etapa consiste en la exfoliacion de este subproducto. Los

dos procesos se detallaran a continuacion:

e Oxidacion del grafito:

Las técnicas de oxidacion quimica de grafito comprenden la utilizacién de agentes
oxidantes en medio &cido, tales como el KMnOs, H2SO4y H3PO4. Estos agentes se

utilizan con la intencion de conseguir un mayor grado de oxidacién en el grafito [92].
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La oxidacion del grafito consigue separar levemente las diversas capas de grafeno que
conforman la estructura del grafito original. Es de suma importancia considerar que
las propiedades estructurales del 6xido de grafito y por ende, del 6xido de grafeno
obtenido al final del proceso, se encuentran ligadas a la eficiencia de la técnica

utilizada para lograr la oxidacion [93].
e Exfoliacion del éxido de grafito:

El 6xido de grafito presenta caracteristicas hidrofilicas e higroscopicas, de tal forma
que existe la posibilidad de encontrar moléculas de agua intercaladas entre sus laminas,
por lo que la distancia entre estos planos aumenta en funcion de la humedad. La
presencia de grupos funcionales introducidos en el proceso de oxidacion aumenta la
distancia entre laminas, disminuyendo las fuerzas de Van der Waals y debilitando en
general la estructura formada. Al aplicarse ultrasonidos, las capas se separan. Los
grupos funcionales afiadidos en la oxidacion aumentan la hidrofilicidad del producto

y por tanto se logra obtener suspensiones de 6xido de grafeno muy estables [94-103].

En resumen, para la obtencién de 6xido de grafeno se introduce el 6xido de grafito en
un solvente y se somete a un tratamiento de ultrasonidos. La agitacion mecanica de la
mezcla también logra obtener delaminaciones considerables. En la Fig. 9 se presenta

una esquematizacion de las etapas que permiten la obtencion de éxido de grafeno.

Oxidacion Exfoliacion
@—' OXIDO DE GRAFITO ——»| OXIDO DE GRAFENO

Figura 9. Proceso de sintesis de 6xido de grafeno.
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1.3.4. Aplicaciones

El grafeno y sus derivados son materiales relativamente nuevos, por lo que sus
aplicaciones industriales no son muchas al dia de hoy. En esta seccion se definiran
algunas aplicaciones que presenta el 6xido de grafeno en diversos campos como la

biomédica, la energética, la electrénica y otras.

La aplicacion més importante del GO es la de materia prima para la obtencion de 6xido
de grafeno reducido [104]. Es importante desarrollar mejores procesos de oxidacion y
reduccidon que sean capaces de separar capas de carbono individuales y después
aislarlas sin modificar su estructura con el fin de utilizar el GO como intermediario en
la creacién de laminas de grafeno monocapa o de pocas capas. Hasta el momento, el
proceso de reduccion quimica del 6xido de grafeno se considera actualmente como el
método mas adecuado de la produccion en masa de grafeno. Sin embargo, ha sido
dificil para los cientificos para completar la tarea de producir laminas de grafeno de la
misma calidad que las obtenidas por exfoliaciébn mecanica en cantidades industriales
[105-108]. Una vez que este problema se supere, es muy probable que el grafeno se
convierta en un material ampliamente utilizado en aplicaciones comerciales e

industriales.

En electronica, muchos dispositivos recientes han sido fabricados utilizando el GO
como material base de al menos uno de sus componentes. Entre estos dispositivos
encontramos sensores quimicos, biosensores, celdas solares y LEDs [109-115]. Sus
aplicaciones en energética se limitan a nanocompuestos se han utilizado para
almacenadores de alta capacidad en baterias de ion litio [116-119]. En biomédica, sus
aplicaciones principales se encuentran en los sistemas de liberacion controlada de
medicamentos [120-122].

1.4. Nanotubos de Carbono

1.4.1. Definicion

Los nanotubos de carbono son estructuras cilindricas de carbono que presentan
diametros de orden nanométrico y longitudes de orden micrométrico [123], por lo cual

su relacién entre longitud y diametro puede ser incluso mayor a 1000. Los atomos
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poseen un arreglo hexagonal exactamente igual al del grafito. La estructura de los
nanotubos de carbono consiste en laminas de grafeno enrolladas de forma cilindrica,
como se observa en la Fig.10. Algunos nanotubos poseen estructuras cerradas a los

extremos, mientras que otros presentan extremos abiertos [124-125].

Figura 10. Obtencion de nanotubos de carbono a partir de laminas de grafeno.

El nombre de estos materiales proviene de su tamafio, debido a que su diametro puede
ser hasta 50 000 veces menor al de un cabello humano. Las aplicaciones comerciales
de los nanotubos de carbono no son muchas, debido primordialmente a los altos costos

de produccion para la obtencidn de nanotubos de gran calidad.

Existen dos clases principales de nanotubos de carbono: los nanotubos de pared simple

y los nanotubos de pared multiple. Entre sus principales caracteristicas encontramos:

e Nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT):

Los nanotubos de carbono de pared simple pueden definirse como la estructura
cilindrica formada al enrollar una Unica capa de grafeno. Muchos de los SWCNT
presentan un didmetro cercano a 1 — 2 nm, como se puede apreciar en la Fig. 11.

Los SWCNT son considerados una variedad importante de nanotubos de carbono
debido a que presentan propiedades eléctricas importantes, que no son caracteristicas
de los MWCNTSs. Los SWCNTSs son excelentes conductores eléctricos [126].

Los nanotubos de pared simple aun presentan dificultades en su uso masivo debido al
alto costo de produccion que poseen. Si no se desarrollan otras técnicas de menor

costo, es probable que este tipo de materiales nunca sea adoptado a nivel industrial.
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e Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT):

Los nanotubos de carbono de pared multiple se pueden considerar como un conjunto
concentrico de SWCNTSs, es decir, multiples capas de grafeno enrolladas una alrededor
de otra, por lo que cada uno de los cilindros posee diametros diferentes. El largo y
didmetro de este tipo de nanotubos es muy distinto a los que se encuentran en los
SWCNTSs, por lo que presentan distintas propiedades [127]. En la Fig. 11 se observan

las principales dimensiones de este tipo de nanotubo.

La distancia entre capas presentes en los MWCNTSs es cercana a la distancia que existe
entre las capas del grafito, con un valor cercano a 0.36 nm. Existe un caso especial de
MWCNTSs, los denominados nanotubos de carbono de pared doble (DWCNT). Estas
estructuras son de especial importancia ya que sus propiedades son muy similares a
las de los SWCNT, sin embargo su costo de produccion es mucho menor, por lo que

su aplicacion a gran escala es mas viable [128].

0.4-2 nm 2-100 nm

Figura 11. Estructura y dimensiones de nanotubos de carbono de pared simple y multiple.
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1.4.2. Propiedades

Los nanotubos de carbono poseen propiedades Unicas, con mayor énfasis en la

resistencia mecanica y la conductividad térmica y eléctrica.

Los modulos elasticos experimentales de SWCNT y MWCNT se encuentran en el
rango de 2.8 a 3.6 TPay 1.7 a 2.4 TPa respectivamente. La resistencia a la traccion de
los SWCNT se encuentra en un valor cercano a 30 GPa, mientras que en el caso de los
MWCNT se establece en un rango entre 11 y 63 GPa [129-131]. Se ha encontrado
tanta informacion significativa sobre sus buenas propiedades mecanicas, que por su
gran rigidez, modulo alto y baja densidad, los nanotubos de carbono pueden ser un
material ideal de refuerzo para la fabricacion de materiales compuestos. Sin embargo,
se ha determinado que sélo la capa exterior es capaz de soportar altas solicitaciones
mecanicas, mientras se observd que transferencia de la carga a las capas interiores es

muy débil.

Debido a su geometria cilindrica, una alta respuesta mecanica en direccion del eje seria
lo mas pronosticado. Sin embargo, son materiales ampliamente flexibles y susceptibles
a deformacion perpendicular al eje del cilindro. Esta curvatura causa un aumento en la
energia contenida en el sistema, por lo que son particulas mas inestables que el grafito,
y su estabilidad se encuentra directamente ligada al didmetro del nanotubo. En
resumen, los nanotubos presentan mejores propiedades que las fibras de carbono, ya

gue poseen una mayor resistencia a las deformaciones parciales y mayor flexibilidad.

En adicion a las propiedades mecanicas, también se han determinado importantes
propiedades eléctricas. Dependiendo del diametro y longitud de los nanotubos, estos
pueden presentar naturaleza metalica o semiconductora. La conductividad promedio
de MWCNTS se encuentra en el rango entre 107 — 108 S/m, mientas que su resistividad
eléctrica se encuentra alrededor de 10 a 107 Q m. Estos valores de resistividad
pueden ser incrementados en presencia de defectos estructurales en la lamina de
grafeno precursora [132-136]. Los CNTs presentan ademas una muy buena
conductividad térmica. Para nanotubos aislados, se tiene una valor de 6,000 W / mK,
que es comparable con otros notables materiales tales como el grafeno y el diamante
[137-138]. Para utilizar potencialmente estas propiedades excepcionales, los

nanotubos de carbono se utilizan como refuerzos en nanocompuestos poliméricos.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP ' gx_}\g’_f}gﬁmn

O£t PERU

Debido a la amplia gama de aplicaciones, estos nanocompuestos se emplean casi en
todos los campos.

1.4.3. Sintesis

Cada afio, un gran namero de nanotubos de carbono se producen a traves de diversos
métodos entre los que se encuentran el método de descarga de arco, la ablacion con
laser y la deposicion quimica de vapor (CVD). Estas son las técnicas mayormente
utilizadas para la sintesis de nanotubos de carbono [139-140].

e Meétodo de descarga de arco eléctrico:

En este proceso, que se observa en la Fig. 12, se conectan a una fuente de alimentacién
dos electrodos de grafito, los cuales se encuentran separados por unos cuantos
milimetros. Estos electrodos se encuentran dentro de una atmosfera de gas inerte tal
como el helio o el argdn, a una baja presién. De esta forma, cuando se hace permite el
paso de una corriente de 100 A, aparece una chispa entre los dos electrodos que
produce plasma. El carbono contenido en el anodo se evapora debido a las altas
temperaturas y se deposita en el catodo. Este material depositado presenta diversas
nanoparticulas de carbono entre las que se encuentran los nanotubos. Los nanotubos
que se obtienen bajo este método son de pared simple. Sin embargo, bajo la presencia
de otros elementos como el Fe, Co y Ni se logra alcanzar la produccion de MWCNTSs
[141-143].

La produccién de nanotubos bajo este método resulta barata y comoda, pero posee
muchas limitaciones a la hora de ofrecer una buena cantidad de producto de alta

calidad. Los nanotubos obtenidos bajo este método suelen ser de dimensiones y formas

aleatorias.
Anodo Catodo
(ac - | ]
‘ : |
— Depdésito de C
[] =
] i
— Gas Inerte

Figura 12. Sintesis de nanotubos por descarga de arco eléctrico.
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e Meétodo de ablacion laser:

En este método (Fig. 13), se bombardea una barra de grafito dopada con ligeras
cantidades de catalizadores metalicos como Co y Ni, con intensos pulsos de un haz
laser, en condiciones de altas temperaturas y atmosfera inerte. El carbono procedente
del grafito se evapora formando un gas caliente rico en carbono desde el cual se forman
los nanotubos mediante una condensacion originada al hacer contacto con las paredes

de baja temperatura del reactor [144].

Los productos obtenidos por este proceso son SWCNTSs, cuyas dimensiones pueden
ser controladas mediante la variacion de la temperatura de operacion. Su mayor
desventaja es su alto costo debido a que se necesitan laseres de alta potencia para lograr

conseguir nanotubos en condiciones 6ptimas [145].

Camara de reaccion Horno

Colector Frio

Laser

Grafito  Depositos de C

Figura 13. Sintesis de nanotubos por ablacion laser.

¢ Método de deposicién quimica de vapor:

En este método, mostrado en la Fig. 14, la sintesis de nanotubos de carbono tienen
lugar debido a la descomposicién de una mezcla de gases de hidrocarburos tales como
el metano, etileno y otros, 0 compuestos de carbono volatiles presentes en la camara
sobre un sustrato metalico, donde nanoparticulas metalicas de Fe, Co, Ni y algunos
otros metales, se comportan como catalizadores y agentes de nucleacion donde se
depositan los nanotubos de carbono a temperaturas entre los 500 a 1000 °C y bajo
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condiciones de presion atmosférica. Los diametros de estos nanotubos estan ligados al
tamario de las particulas del catalizador metélico [146-148].

Esta técnica es la mas utilizada a nivel industrial. Es importante mencionar que los
nanotubos obtenidos bajo este método son de pared multiple y presentan abundantes
defectos en su estructura [149].

Camara de Serpentines de

reacci@n calefaccion

Q ) ||| C) Q/ O Col\ector Frio

l CnHm
= dleiRy Gas
/ d Portador
Tubo de O O O
Cuarzo
Sustrato Depositos de C

Figura 14. Sintesis de nanotubos por deposicién quimica de vapor.

1.4.4. Aplicaciones

Como ya ha sido mencionado, los nanotubos de carbono son materiales que poseen
propiedades muy particulares, por lo que se les considera como elementos base para

desarrollar muchas aplicaciones en diversos rubros industriales.

En el campo del desarrollo de materiales compuestos, se utilizan los nanotubos de
carbono como refuerzos en un sinnimero de matrices. Se aprovechan las propiedades
mecanicas de los nanotubos para fabricar compuestos de bajo peso y buena resistencia
[150-154]. Actualmente es la rama cientifica con mas aplicaciones disponibles para

los nanotubos de carbono.

Las aplicaciones posibles en biotecnologia y bioguimica incluyen a los sistemas de
liberacion de farmacos, el desarrollo de sensores biolégicos que puedan utilizarse
como detectores de elementos contaminantes en ambientes bioldgicos, sistemas de
adsorcion y otros [155-158].
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En el &rea electronica se encuentran una gran cantidad de usos industrializados para la
tecnologia de nanotubos de carbono. Debido a sus propiedades conductoras y sus
pequefias dimensiones, los nanotubos ofrecen posibilidades de miniaturizacion de
sistemas eléctricos y electronicos con larga vida util. Entre sus aplicaciones
encontramos nanocircuitos, tubos de rayos catodicos, fuentes de rayos X, lamparas,
microscopios, sensores térmicos, sensores eléctricos y optoelectrénica [159-163].

En energética, muchas tecnologias podrian ver mejoradas sus prestaciones utilizando
nanotubos de carbono en algunos de sus componentes como es el caso de celdas
solares, baterias, celdas de combustible, condensadores y otras unidades de
almacenamiento energético [164-167]. El interés cientifico e industrial por los
nanotubos en los proximos afios determinara la aplicabilidad final de estos materiales

a nivel global.
1.5. Teécnicas De Fabricacion De Nanocompuestos

Para obtener mejoras considerables en sus propiedades mecanicas, los
nanocompuestos poliméricos deben cumplir dos importantes requerimientos
relacionados con los materiales que se utilizan como refuerzo: éstos deben presentar
una buena interaccion con la matriz y contar con un alto grado de dispersion que
garantice una mayor homogeneidad en las propiedades de todo el conjunto. Al dia de
hoy se utilizan tres métodos para la sintesis y fabricacion de nanocompuestos
poliméricos: Mezclado en solucion [168], mezclado en estado fundido [169] y
polimerizacion In-Situ [170]. Estos métodos se han masificado debido a que presentan
una alta dispersion de las nanoparticulas en la matriz [171-172].

e Mezclado en solucion:

En este método el polimero se disuelve en una primera solucion, al mismo tiempo, las
nanoparticulas se dispersan en otro solvente utilizando técnicas de ultrasonido o
agitacion mecanica. Luego, se mezclan las dos soluciones previas, y se procede a la
eliminacion total del solvente utilizando para ello un proceso evaporativo o de
centrifugacion. El sélido obtenido se filtra y se compacta para obtener el
nanocompuesto. Este proceso permite controlar el nivel de interaccion entre los
componentes y es la técnica mas utilizada para la sintesis de nanocompuestos a nivel
de laboratorio [173]. En la Fig. 15 se presenta el diagrama de flujo simplificado del

proceso de mezclado en solucion.
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Figura 15. Fabricacion de nanocompuestos por mezclado en solucion.

e Mezclado en estado fundido:

Al utilizar esta técnica, se calienta el polimero hasta alcanzar su temperatura de fusion.

En el estado fundido de la matriz, se incorporan los refuerzos. Para lograr la mayor

dispersion a través de la matriz polimérica, suele emplearse una extrusora, cuya

configuracién se encuentra determinada en funcion al grado de dispersion que

alcanzan los nanorefuerzos. Este método se utiliza ampliamente a nivel industrial ya

que no necesita la adicion de solventes o la modificacion de la extrusora. Se puede

obtener compuestos con un alto contenido de refuerzos, siendo en algunos casos mayor

al 20% en masa. No obstante, materiales de refuerzo como nanotubos de carbono o

ldminas de grafeno pueden verse afectados debido a los altos esfuerzos cortantes

empleados en el proceso de mezcla en estado fundido [174]. El proceso se esquematiza

en la Fig. 16.

Polimero

CNTs

Mezcla en estado

fundido

Exfoliacion

Nanocompuesto

Figura 16. Fabricacién de nanocompuestos por mezclado en estado fundido.
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e Polimerizacion In-Situ:

En el procedimiento de polimerizacion in-situ (Fig. 17), no existe polimero inicial,
sino que los monomeros empiezan su proceso de formacion de cadenas poliméricas en
presencia de los nanorefuerzos. Los mondémeros cumplen el rol de solvente para lograr
una buena dispersién de las nanoparticulas durante la polimerizacion, con lo cual se

logra establecer una buena interaccion entre matriz y refuerzos [175].

Para lograr promocionar un alto grado de interaccion entre el polimero y los
nanorefuerzos, la superficie de al menos uno de estos componentes debe ser
modificada quimicamente para lograr un mayor grado de afinidad. Tomando en cuenta
esto, existen muchos métodos de modificacion de superficies de nanoparticulas que
por poseer una naturaleza inorganica no suelen presentar mucha compatibilidad con
las matrices organicas. Al proceso de modificacion de las superficies de las

nanoparticulas se le denomina funcionalizacion.

Agente de

Mondmero CNTs Curado

Mezcla

|

Polimerizacion

L Nanocompuesto

Figura 17. Fabricacion de nanocompuestos por polimerizacién in-situ.
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2. FORMACION DE NANOCOMPUESTOS DE CARRAGENINA
REFORZADOS CON OXIDO DE GRAFENO Y NANOTUBOS
DE CARBONO

2.1. Parte Experimental

2.1.1. Materiales

Para la preparacion de los nanocompuestos basados en matriz de K-Carragenina se
procesaron algas rojas provenientes del litoral peruano del tipo Chondracanthus

Chamissoi (Fig. 18) para la posterior extraccion del biopolimero.

Para los refuerzos se utilizaron una solucion acuosa de 6xido de grafeno con una
concentracion de 2 mg/ml, 6xido de grafeno en polvo, nanotubos de carbono de pared
simple y mdltiple funcionalizados con grupos carboxilo COOH, con un contenido
funcional de aproximadamente 7% Yy glicerol. Todos estos materiales fueron brindados
por POLYCOM (Fig. 19). Todas las soluciones fueron preparadas utilizando agua

desionizada y filtrada de alta pureza.

Figura 18. Chondracanthus Chamissoi.

Figura 19. Nanomateriales de refuerzo utilizados.
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2.1.2. Extraccion de Carragenina

El biopolimero fue obtenido utilizando Chondracanthus Chamissoi como material
base. Las algas secadas al sol son tratadas con 5 — 10% de NaOH a 80 — 90 °C por un
tiempo de 4 horas, con un margen variable en la duracion del proceso que depende del
tamario de las ramificaciones del alga, ya que a mayores dimensiones se requiere mas
tiempo para extraer la maxima cantidad de polimero posible. Luego, se procede a colar
el extracto para descartar todo tipo de residuos. A continuacion, esta solucién es
sometida un proceso de precipitacion por alcohol isopropilico y finalmente se deja
secar por 24 horas. Este proceso puede repetirse hasta 3 veces hasta obtener un
biopolimero libre de agentes contaminantes. Opcionalmente, el producto obtenido
puede molerse para de esta forma obtener polvo de Carragenina [20]. En la Fig. 20 se
puede apreciar el biopolimero obtenido. En la Fig. 21 se presenta el proceso de

extraccion esquematizado.

Figura 20. Carragenina extraida en el laboratorio.

Preparacion Extraccion Precipitacion Secado Lavado
*Preparacion eLas algas se || «Con alcohol | | «Secar 24 *El precipitado
del alga someten a un isopropilico, horas a seco se lava
«Preparacion bafio por 4 proporcién temperatura con alcohol
de  solucién horas. Entre 1:1 ambiente isopropilico
01 M de|| 80y90°C

y////

Figura 21. Proceso de extracccion de carragenina.
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2.1.3. Preparacion de los nanocompuestos

Para la preparacion de las peliculas compuestas de carragenina se utilizo el método de
deposicion por evaporacion de la solucion. Esta solucion de K-Carragenina fue
preparada mediante la disolucion de 1 g de polvo de carragenina y 0.3 g de glicerol en
100 ml de agua destilada a 80 °C bajo agitacién magnética por 2 horas. Una vez lograda
la disolucion completa, se deja enfriar la solucién para desaparecer las burbujas
formadas por la agitacion. Luego se procede a verter la solucion en el centro de placas
de pléstico niveladas y limpias, de forma circular, y se deja secar a 40 °C por 24 horas.
Las peliculas secas se extraen de la superficie donde fueron coladas y se almacenan a
25 °C en bolsas de plastico, en una camara de temperatura y humedad constante para
normalizar esta Ultima propiedad antes de proseguir con las técnicas de

caracterizacion.

Las peliculas nanocompuestas reforzadas con 6xido de grafeno (al 1, 3 y 5 % w/w),
fueron fabricadas utilizando un método de solucién intercalada [176]. Como el 6xido
de grafeno comercial cuenta con una presentacion en solucién acuosa, simplemente se
afiade agua destilada hasta completar el volumen de agua utilizado en todas las
muestras (100 mL), luego se vierten 0.3g de glicerol y 1g de carragenina y se somete
a agitacion magnética a 80 °C por 2 horas. Cuando la solucién ya presenta un color y
textura homogénea, se procede a verter su contenido en placas de las mismas

caracteristicas descritas en el caso de la pelicula de control.

Por su parte, las peliculas nanocompuestas con refuerzos de nanotubos de carbono,
tanto los SWCNT como los MWCNT, fueron preparadas con similares porcentajes de
refuerzo (1, 3 y 5% w/w) utilizando para ello el mismo método de solucidn intercalada.
Debido a la presentacion comercial de estos refuerzos, primero deben ser sometidos a
un proceso previo de sonificacion para lograr una mayor homogeneidad en la solucién
final. Para ello, el material de refuerzo fue correctamente pesado y dispersado en agua
destilada (100 mL) y 0.3g de glicerol, que se utiliza como plastificante, de tal forma
que esta solucidn acuosa previa sea homogeneizada utilizando para ello un proceso de
sonificacion por 1 hora, utilizando un sonificador UP200Ht Hielscher. Luego se afiadio
1g de carragenina para ser disuelto en la solucion sonificada, con agitacion magnética
a 80 °C por 2 horas. Finalmente se procede a verter la solucién en placas circulares con

el mismo proceso detallado para la muestra pura de control. Adicionalmente, se
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fabricaron muestras de carragenina reforzada con nanowhiskers de quitina al 5% w/w
(ver Anexo 1). El procedimiento de preparacion de las peliculas de carragenina se

muestra en la Fig. 22.

| Preparar solucion de nanocompuestos |
\Z
| Sonificacion de la solucion |
\Z
Afadir Carrageninay glicerol a la
solucion

S

| Agitacion magnética a 80 °C |
~Z

| Vertir solucion homogénea en placas |
Z

| Secado |

Figura 22. Procedimiento para la preparacion de hanocompuestos.

2.2. Técnicas de Caracterizacion

2.2.1. Caracterizacion Cristalogréafica: Difraccion de Rayos X

Para el ensayo de difraccion de rayos X se utiliz6 un difractometro Bruker D8 Advance
(Fig. 23), con laser de Cu Ko (A=0.1546 nm). Se empled un detector VANTEC — 1. El
voltaje e intensidad de ensayo fueron de 40 kV y 40 mA, respectivamente. La
velocidad fue de 0,2s por paso. El incremento de paso fue de 0,02385 (42 pasos por

grado).

Figura 23. Difractometro Bruker D8 Advance.
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2.2.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Los films fueron sometidos a espectrometria infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), utilizando un espectrémetro FTIR Pelkin-Elmer Spectrum One (Fig. 24) y un
accesorio de atenuacion total de reflactancia (ATR) universal. Los espectros fueron
procesados a temperatura ambiental de 23 °C, con 8 scans y con un rango frecuencial

de 4000 cm~1a 550 cm™1, con una resolucion de 4cm-?.

Figura 24. Espectrometro FTIR Pelkin-Elmer Spectrum One.

2.2.3. Caracterizacion Mecéanica: Ensayos de Traccién

Las propiedades mecanicas de los films fueron determinadas mediante ensayos de
traccion. El equipo empleado para realizar los ensayos fue la maquina para ensayos de
microtension ESM Mark-10, equipada con una celda de carga de 100N (+0.5%). La
velocidad de separacion de mordazas seleccionada fue de 10 mm/min. Se optd por
tomar la velocidad minima de avance disponible en el equipo para mejorar la lectura

de los valores y obtener una mayor cantidad de puntos posibles en la grafica obtenida.

Para la correcta realizacion del ensayo de traccion se utilizaron las especificaciones de
la norma ASTM D882, la cual define los parametros de trabajo en casos de peliculas
delgadas con un espesor menor a 1 mm. Para cada tipo de nanocompuesto en sus
diversos porcentajes de refuerzo, asi como para la pelicula de control, se obtuvieron

probetas de forma rectangular, cuyas dimensiones fueron de 25.4mm x 10 cm
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aproximadamente, el espesor de las peliculas fue medido utilizando un micrémetro
Mitutoyo 0-25 mm (Fig. 25) en al menos 3 puntos diferentes de la probeta y tomando
el valor promedio como definitivo para objetos de calculo. La distancia inicial entre
las mordazas fue de 50 mm. Estos ensayos fueron realizados a temperatura ambiental
(15 - 20°C). Los valores de esfuerzo y modulo eléstico fueron calculados
posteriormente. La maquina de traccion empleada se observa en la Fig. 26.

Las curvas de esfuerzo vs deformacion han sido obtenidas mediante el registro de los
valores numéricos de fuerza y el posterior calculo de esfuerzo en cada instante,
tomando en cuenta el &rea de seccion transversal de las probetas, medido previamente.
Para el calculo de la deformacidn unitaria, se determina la variacion de la longitud de
la probeta utilizando para ello el valor de longitud original de la muestra y la velocidad

de separacion entre los sujetadores de la maquina de traccion.

Figura 26. Maquina para ensayos de microtension ESM Mark-10.
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2.2.4. Caracterizacion Térmica

Para el analisis termogravimétrico (TGA) se utilizé un equipo TA Q500 de la marca
TA Instruments (Fig. 27). Se pesaron aproximadamente 5g de muestra para el ensayo.
Se trabajd en un rango de temperaturas de 30 a 800 °C. Se utiliz6 nitrégeno como gas

de purga, con un flujo de 20 ml/min.

Figura 27. Analizador termogravimétrico TA Instruments TA Q500.

Para el ensayo de calorimetria de barrido diferencial (DSC), se utilizd un equipo TA
Q2000 de la marca TA Instruments (Fig. 28). Se tomd aproximadamente 10g de
muestra para este ensayo. El rango de temperaturas fue de -70 a 100 °C. El gas de

purga utilizado fue nitrégeno, con flujo de 20 ml/min.

Figura 28. Calorimetro de barrido diferencial TA Instruments TA Q2000.
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2.2.5. Caracterizacion Morfoldgica

El andlisis de la morfologia de los nanocompuestos fue llevado a cabo mediante las
técnicas de microscopia de fuerza atomica (AFM, Atomic Force Microscopy) Yy
microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM, Field Emission
Scanning Electron Microscopy).

La caracterizacion mediante microscopia de fuerza atémica fue llevada a cabo
utilizando un AFM Nanosurf easyScan multimodo con cabezal Nanotec. Las muestras
fueron observadas utilizando el modo dinamico. La amplitud de vibracién libre estuvo
en el rango entre 160 y 200 mV. (Fig. 29)

Para la caracterizacién mediante microscopia electronica de barrido de emision de
campo, el microscopio utilizado fue un SEM SU 8000 Hitachi. El equipo fue equipado

con un filamento de tungsteno y trabaja en modo de alto vacio (Fig. 30).

Para la preparacion de las muestras se trabajé mediante el siguiente proceso: Se
selecciona una seccion de 5 x 2 cm?y se coloca en nitrégeno liquido (temperatura de
evaporacion igual a -195.8°C) durante dos minutos. Después, se procede a realizar una
fractura, la cual debe ser fragil en su totalidad. A continuacién, se selecciona una zona
de 5 x 5 mm?en la zona de fractura. Luego, las muestras se metalizan en un equipo
Sputter Coater Polaron SC7640 con blanco de oro-paladio (Au/Pd) y oro. El

recubrimiento se realizé con una aleacién Au/Pd 80/20.

WP Sar

Figura 29. Microscopio de fuerza atomica Nanosurf easyScan.
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Figura 30. Microscopio electronico de barrido de emision de campo SU 8000 Hitachi.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos para los ensayos de difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR),
analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria de barrido diferencial (DSC),
microscopia de fuerza atomica (AFM), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
pruebas de traccion.

Los difractogramas obtenidos presentan resultados tipicos de una estructura totalmente
amorfa, por lo que se determina que el porcentaje de nanoparticulas cristalinas no es
suficiente para presentar picos caracteristicos de cristalinidad en XRD. Esta ausencia
de cristalinidad en todos los casos, tanto en las peliculas de control, como en las
reforzadas, impide que se presenten cambios significativos en la estabilidad térmica y
en la temperatura de transicién vitrea de la matriz, como se comprueba en las pruebas
TGA y DSC respectivas, reforzando los resultados obtenidos por difractometria.

Las imagenes de microscopia AFM y SEM muestran la superficie rugosa y amorfa de
la carragenina, la cual se modifica segun la presencia de diversos tipos de
nanoparticulas, por lo que se infiere que existe algun tipo de interaccion presente entre
la matriz y los refuerzos. Segun los espectros FTIR, estas interacciones no son de
caracter quimico, es decir no existe presencia de nuevos enlaces quimicos entre los
grupos funcionales libres en las superficies. Esta interaccion es de orden fisico, por lo
que la mayor cantidad de grupos funcionales se encuentran unidos
intermolecularmente mediante puentes de hidrogeno. Este tipo de interacciones
garantizan un significativo aumento en las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos.

Los ensayos mecanicos realizados nos permiten observar claramente que existe una
mejora en las propiedades mecanicas de todos los nanocompuestos analizados,
aumentando de manera proporcional al porcentaje de nanoparticulas de refuerzo del
nanocompuesto. El efecto que permite la mejora de las propiedades fisicas se
denomina “red de percolacidon”, la cual estd enlazada por puentes de hidrogeno. El
fendmeno de percolacién también influye directamente en la conductividad y
resistividad eléctrica de los materiales, en funcion de las propiedades de los

nanorefuerzos presentes en cada tipo de nanocompuesto (ver Anexo 2).
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3.1. Anélisis Cristalografico

En esta seccion se presentan los resultados del ensayo de Difraccion de rayos X
efectuado a las muestras de peliculas de carragenina, tanto en estado puro como

reforzadas con las diferentes nanoparticulas estudiadas en este trabajo.

Los difractogramas de rayos X para los nanocompuestos de carragenina con oxido de
grafeno se muestran en la Fig. 31, los resultados para las peliculas reforzadas con
MWOCNT se observan en la Fig. 32, y en el caso de los nanocompuestos reforzados

con SWCNT, los resultados se observan en la Fig. 33.

En las Fig. 31, Fig. 32 y Fig. 33, se observa una tipica estructura no cristalina, que
presenta un pico muy ancho cerca al valor de 26 = 20°, el cual es un valor
caracteristico en estructuras amorfas [45]. La formacién de una estructura amorfa se
debe a la presencia de cadenas poliméricas de carragenina distribuidas al azar [177].
En el proceso de preparacién de los nanocompuestos, el biopolimero fue introducido
en un medio acuoso Yy sus largas cadenas poliméricas se ven reducidas en su longitud
0 son destruidas, por lo tanto, al terminar el proceso, las cadenas de carragenina se
reorganizan al azar en un orden totalmente irregular, dando paso a la estructura amorfa
y transparente que se observa en el film de control. No obstante, es evidente la
presencia de un pequefo pico de difraccion en el valor de 26 = 28,4°, que aparece
probablemente por la presencia de sales inorganicas presentes en los films. Estas sales
se encuentran en los nanocompuestos como residuos propios del proceso de extraccion
del polisacérido. Este pico puede verse reducido si es que estas sales residuales
interacttan con los refuerzos afiadidos a la matriz, como se observa en la Fig. 31. Se
sabe que la formacion de un gel de carragenina es precedida por una transicién
desordenada de hélices de polisacarido a nivel molecular, la cual constituye materiales
de muy baja cristalinidad, los cuales no son detectados por el método XRD. Los
polisacaridos interactian con el agua de forma natural, de tal manera que presentan
transiciones estructurales inducidas por la presencia de agua, afectando la movilidad

molecular y sus propiedades funcionales [178].

La adicion de nanorefuerzos a la matriz de carragenina, en las proporciones estudiadas,
no afecta las propiedades amorfas del polisacarido. Se debe tener en cuenta que estas
propiedades favorecen la conductividad ionica del material, debido a que la cadena

polimérica en la fase amorfa es mas flexible dando como resultado la segmentacion
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del material [179]. Sin embargo, al aumentar la concentracion de refuerzos cristalinos
tales como los CNT en la matriz amorfa, se observara la presencia de un pico cristalino
en un valor aproximado de 26 = 26°, ligado al espaciamiento d = 0.36 nm,
relacionado a la distancia que existe entre las multiples capas cilindricas de los
MWCNTSs [180], como sugiere el difractograma en la Fig. 32, y, en menor medida, la
Fig. 33. A mayor contenido de nanoparticulas, la cristalinidad del nanocompuesto
aumenta [181], por lo que se infiere que si se hubiera procedido con el analisis de
muestras con mayor porcentaje de refuerzo, se observaria la aparicion de un pico de
difraccion caracteristico (26.46° para 6xido de grafeno [182] y 25.8° para nanotubos
de carbono [180]) en las diversas estructuras de carbono, debido a la naturaleza

intrinseca de los nanorefuerzos estudiados en todos los casos.
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Figura 31. Difractogramas de rayos X para las peliculas del nanocompuesto KC-GO al
0%, 1%, 3% y 5%.
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Figura 32. Difractogramas de rayos X para las peliculas del nanocompuesto KC-MWCNT
al 0%, 1%, 3% y 5%.
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Figura 33. Difractogramas de rayos X para las peliculas del nanocompuesto KC-SWCNT
al 0%, 1%, 3% y 5%.
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3.2. Analisis por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

En esta seccidn se presentan los resultados del ensayo de Espectroscopia de Infrarrojo
por el método de la Transformada de Fourier, efectuado a las diversas muestras de
peliculas de carragenina reforzadas. Se presentaran los diagramas de porcentaje de
transmitancia vs nimero de onda (cm), con los cuales se determinaran los picos o
bandas de absorcion del espectro de infrarrojo, que serviran para efectuar un analisis
posterior que nos permita identificar los grupos funcionales de cada una de las

muestras.

En la Fig. 34 se muestran los espectros de infrarrojo para la muestra de carragenina en
estado puro obtenida en el laboratorio, la cual servird de referencia inicial para la
comparacion y el respectivo analisis de las propiedades estructurales de las peliculas

formadas a partir de este biopolimero.

En la Fig. 35 se presentan los espectros para los films de carragenina pura (KC) y sus
nanocompuestos reforzados con dxido de grafeno (GO) al 1, 3 y 5% (w/v). Por otra
parte, en la Fig. 36 se muestran los espectros de las peliculas de control y las reforzadas
con nanotubos de carbono de pared mdltiple (MWCNT) al 1, 3 y 5% (w/v).
Finalmente, en la Fig. 37 se presentan los resultados obtenidos para las muestras de
control y reforzadas con nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) al 1, 3y 5%
(Wiv).

Tomando como referencia los resultados obtenidos por FTIR en todas las muestras,
tanto del biopolimero extraido como de las peliculas reforzadas con GO, MWCNT y
SWCNT en sus distintos porcentajes de refuerzo, se pueden delimitar dos regiones de
nameros de onda para realizar un mejor analisis, siendo la primera zona, la region
comprendida entre 4000 cm y 2000 cm, y la segunda zona, la regién comprendida
entre 2000 cm™ y 400 cm™,

En la primera zona, el espectro de infrarrojo muestra una banda de absorcion amplia
en el rango de 3200 — 3600 cm™*. Estas bandas estan relacionadas con el estiramiento
y vibracion de los grupos hidroxilo O-H presentes en la carragenina [176]. La amplitud
de esta banda indica la existencia de puentes de hidrégeno intra e intermoleculares que
pueden ser considerados como una interaccion valida entre la matriz y los distintos

refuerzos estudiados. Los picos de absorcién presentes en 2913 — 2931 ¢cm™, por su
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parte, corresponden al estiramiento de los enlaces de los grupos alcanos C-H de la
cadena polimérica de la matriz de carragenina [183].

En la region comprendida entre los 2000 cm™ hasta los 550 cm™, los principales picos
de absorcién presentes en 1616 — 1625 cm-?, aparecen por la presencia del estiramiento
y vibracién asimétrica de aniones carboxilato COO-1 [179], y se encuentra también
superpuesta la region de agua estructural H-O-H inherente a los polisacaridos [184].
Los pequefios picos de absorcion que se presentan entre 1350 y 1385 c¢cm™, son
caracteristicos del enlace ~CH>-OSO32, uno de los enlaces sulfatados tipicos en
carragenina [185]. El pico que aparece en 1229 cm-! pertenece a la banda caracteristica
del estiramiento asimétrico del sulfato ester S-O [186]. A continuacion, encontramos
pequefios picos en 1146 cm™ que estan relacionados a la presencia de enlaces C-O
cuando el carbono actla como puente entre otros elementos [178]. Los valores de los
picos cercanos a 1064 cm™ aparecen por la presencia de enlaces C-OH [187] vy los
picos en 1030 cm-? se relacionan con el estiramiento de enlaces C-O dentro del grupo
C-O-C [187]. El pico observado en 920 cm corresponde a la 3,6 — anhidro — d —
galactosa [176] y el pico caracteristico que aparece en 830 cm esté relacionado a la
presencia de d-galactosa-4-sulfato [184].

Todo este andlisis demuestra que tanto la carragenina en estado puro, como todas sus
peliculas de control y reforzadas con diversas nanoparticulas presentan muchas
similitudes en cuanto a sus espectros de infrarrojo y a sus respectivas bandas de
absorcion, con lo cual se puede determinar que la interaccion entre la matriz y sus
refuerzos, en su mayoria, es de tipo fisico, en otras palabras, por la presencia de
atracciones moleculares de diversos tipos, entre ellos los puentes de hidrogeno. No
obstante, es importante recalcar que tanto el GO, como los MWCNT y los SWCNT,
funcionalizados con grupos COOH, se ven representados dentro de los resultados
obtenidos por FTIR, elevando los valores de transmitancia del pico que aparece en
1030 cm'!, debido a la mayor cantidad de enlaces C-O que se presentan, con respecto

a las muestras de control.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP o ty;\gns.mn

=
P
“ \
=]
; )
-1
=
g /fl 2931 1625 1382
=
i 3389
a 1229 — \
920
1030
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm-1)

Figura 34. Espectro FTIR de peliculas de carragenina en estado puro.
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Figura 35. Espectros ATR- FTIR para las peliculas del nanocompuesto KC-GO al 0%,
1%, 3% y 5%.
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Figura 36. Espectros ATR- FTIR para las peliculas del nanocompuesto KC-MWCNT al
0%, 1%, 3% y 5%.
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Figura 37. Espectros ATR- FTIR para las peliculas del nanocompuesto KC-SWCNT al
0%, 1%, 3% y 5%.
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3.3. Analisis de Propiedades Mecanicas

En esta seccidn, se presenta de forma grafica los resultados de los ensayos de traccion
a los que fueron sometidas las diversas probetas de peliculas de carragenina. En cada
caso se presentan las curvas de esfuerzo vs deformacion representativas de cada tipo
de pelicula estudiada. Para poder apreciar visualmente la variacion en el
comportamiento mecanico de cada una de las muestras, se consideraron, para cada
grado de reforzamiento de las peliculas de carragenina, las probetas cuyos valores de
resistencia a la traccion, madulo eléstico y deformacion unitaria presentan la menor

desviacion con respecto a la media obtenida para cada tipo de film analizado.

En primer lugar se presentaran los resultados y andlisis de las muestras reforzadas con
Oxido de grafeno (GO), nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNT) y
nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT). Finalmente, se presentara una
evaluacion de modelos matematicos para materiales compuestos, para demostrar y
evaluar la aplicabilidad de estos modelos en la prediccién de propiedades mecanicas

de los films desarrollados.

e Analisis para nanocompuestos reforzados con GO

En la tabla 2 se presentan los valores numéricos de las propiedades mecanicas de las
peliculas de carragenina reforzadas con éxido de grafeno. En la Fig. 38 se aprecia la
curva de esfuerzo vs deformacién para los films reforzados con GO. Los valores de
esfuerzo maximo y modulo de elasticidad para este tipo de nanocompuestos se

observan en las Fig. 39 y Fig. 40 respectivamente.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de ldminas de carragenina reforzadas con GO

M. de Young (MPa)  Esfuerzo méximo (MPa) Enlongacion maxima (%)

Carragenina 74,63 + 10,01 12,42+ 171 34,65 + 2,25
Carragenina+1% GO 85,17 + 18,13 10,81 + 1,48 22,92 + 6,33
Carragenina+3% GO 70,39 + 14,77 14,14 + 2,18 42,17 £5,51
Carragenina+5% GO 172,33 + 26,57 24,38+29 42,32 +7,51
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Figura 38. Curvas representativas de esfuerzo-deformacion para KC-GO al 0%, 1%, 3%
y 5%.
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Figura 39. Esfuerzo maximo para los nanocompuestos KC-GO.
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Figura 40. Mddulo de elasticidad para los nanocompuestos KC-GO.
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A partir de los resultados obtenidos en las pruebas de traccion para las peliculas
reforzadas con distintos porcentajes de 6xido de grafeno, se puede apreciar una mejora
significativa de las propiedades mecanicas mas importantes, detallando sobre todo un
aumento importante tanto en el valor de resistencia a la traccion asi como también en
el modulo de Young de las peliculas, y en este caso en particular, incluso se observa
un notorio incremento del valor de enlongamiento de rotura. Estos resultados, al igual
que los obtenidos en FTIR, sugieren una integracion efectiva de las nanoparticulas de
oxido de grafeno en la matriz biopolimeérica de carragenina a una escala nanomeétrica,
mediante el mecanismo de puentes de hidrégeno, considerando el peculiar caso donde
se ven incrementadas tanto la resistencia mecanica de los films, asi como también su

capacidad de deformacidn plastica.

Las peliculas reforzadas con GO al 1% mostraron una disminucion de 12.97% en su
valor de resistencia maxima a la traccion, y un incremento del modulo de Young de
14.12%, con respecto a las peliculas de control. EI comportamiento de las peliculas al
1%, en todos los casos, presenta propiedades mecanicas similares o inferiores a las de
la matriz en estado puro, debido a la ausencia de refuerzos en determinadas zonas de
la pelicula que garantize el reforzamiento de la misma en toda su longitud. Por su parte,
los films reforzados con GO al 3% presentaron un incremento de la resistencia a la
traccion de 13.81% frente a los films sin refuerzo, sin embargo, su modulo de Young

disminuyo en 5.67%.

Las peliculas reforzadas con GO al 5% presentan incrementos considerables tanto en
su valor de resistencia a la traccion como en su médulo de elasticidad, aumentando en
96.29% Yy 130.92%, respectivamente. La deformacion a la rotura en los films de GO
al 5% se vio incrementada en 22.13%. Es importante tomar en cuenta esta propiedad
ya que normalmente al presentarse una mejora en la resistencia mecanica de los films
inherentemente se presenta la rigidizacion del material, situacion que no sucede en este
caso. La abundante presencia de puentes de hidrogeno presentes por los grupos
funcionales libres en la superficie del 6xido de grafeno pueden ser la razdn de este

comportamiento.

Las tendencias de la resistencia a la traccion y del modulo de Young pueden ser
observadas graficamente en las Fig. 39 y Fig. 40, donde se puede notar que, en lineas

generales, el incremento de las propiedades mecanicas de los nanocompuestos esta
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directamente relacionado con el porcentaje de nanorefuerzo considerado en la
fabricacion de las muestras.

e Anélisis para nanocompuestos reforzados con MWCNT

En la tabla 3 se presentan los valores numericos de las propiedades mecanicas de las
peliculas de carragenina reforzadas con nanotubos de carbono de pared mdltiple. En
la Fig. 41 se aprecia la curva de esfuerzo vs deformacion para los films reforzados con
MWCNT. Los valores de esfuerzo maximo y médulo de elasticidad para este tipo de
nanocompuestos se observan en las Fig. 42 y Fig. 43.

Tabla 3. Propiedades mecéanicas de laminas de carragenina reforzadas con MWCNT.

M. de Young (MPa) Esfuerzo maximo (MPa) Enlongacion maxima (%)

Carragenina 74,63 £ 10,01 12,42 +1,71 34,65 + 2,25
Carragenina+1% MW 134,61 + 9,05 11,77 +1,38 21,82 +2,22
Carragenina+3% MW 176,86 + 22,17 16,98 + 1,67 24,89 + 1,82
Carragenina+5% MW 377,63 +10,46 22,78 £ 0,74 11,55+ 1,56
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Figura 41. Curvas representativas de esfuerzo-deformacion para KC-MWCNT al 0%, 1%,
3% v 5%.
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Figura 42. Esfuerzo méaximo para los nanocompuestos KC-MWCNT.
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Figura 43. Modulo de elasticidad para los hanocompuestos KC-MWCNT.

En el caso de las peliculas reforzadas con nanotubos de carbono de pared mdltiple, la
mejora en las propiedades mecéanicas es aun mas relevante, tanto en el caso de la
resistencia a la traccién, como en el médulo de elasticidad. En este caso, la enlongacion

de rotura disminuye con el aumento de porcentaje de refuerzo.

Las peliculas reforzadas con MWCNTSs al 1% presentaron una disminucion de 5.22%
en su valor de resistencia a la traccidn, con respecto a las muestras puras. Sin embargo,
el médulo de elasticidad aumentd en 80.37% en los films reforzados. Con las muestras
reforzadas con MWCTNSs al 3% se encontré un aumento de 36.72% en la resistencia
a la traccion y un aumento de 136.98% en el modulo de Young, en comparacion con
los films sin presencia de nanotubos. En el caso de los films reforzados con MWCNTSs
al 5%, se observo un aumento de 83.43% y 406.01% en los valores de resistencia a la
traccién y modulo de Young, respectivamente. La deformacidn a la rotura disminuyd
en 66.67% con respecto a las peliculas de control. Todos estos datos representan una
correcta insercion de las nanoparticulas de refuerzo que logra un efecto de rigidizacién

en las peliculas, aumentado su resistencia y disminuyendo su ductilidad.

Es posible deducir que el aumento en las propiedades mecanicas de los films es
estrictamente creciente para la resistencia a la traccion y el mddulo elastico, y es
decreciente para la deformacion, siendo todas estas propiedades, funciones del
porcentaje de material de refuerzo considerado en la elaboracion del nanocompuesto.

El comportamiento descrito lineas arriba puede observarse en las Fig. 42 y Fig. 43.
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e Analisis para nanocompuestos reforzados con SWCNT

En la tabla 4 se presentan los valores numéricos de las propiedades mecénicas de las
peliculas de carragenina reforzadas con nanotubos de carbono de pared simple. En la
Fig. 44 se aprecia la curva de esfuerzo vs deformacion para los films reforzados con
SWCNT. Los valores de esfuerzo maximo y modulo de elasticidad para este tipo de
nanocompuestos se observan en las Fig. 45 y Fig. 46.

Tabla 4. Propiedades mecanicas de I&minas de carragenina reforzadas con SWCNT.

M. de Young (MPa) Esfuerzo méaximo (MPa) Enlongacion maxima (%)

Carragenina 74,63 + 10,01 12,42+ 1,71 34,65 + 2,25
Carragenina+1% SW 126,21 + 10,18 9,95+0,76 17,31+ 2,65
Carragenina+3% SW 132,56 + 23,68 12,03+ 1,71 23,32 +2,48
Carragenina+5% SW 502,33 £ 20,7 12,14 £ 1,65 13,68 £2,3
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Figura 44. Curvas representativas de esfuerzo-deformacion para KC-SMWCNT al 0%,
1%, 3% v 5%.
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Figura 45. Esfuerzo maximo para los nanocompuestos KC-SWCNT.
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Figura 46. Modulo de elasticidad para los nanocompuestos KC-SWCNT.

En este caso, se presenta el estudio de los cambios en las propiedades mecéanicas de
los films reforzados con nanotubos de carbono de pared simple. Se puede observar que
en este caso, los cambios en el valor de la resistencia a la traccion son pequefios. Se
presenta un mejoramiento significativo en el modulo de elasticidad asi como una
disminucion en la deformacion de rotura. Los nanocompuestos reforzados con
SWCNTs al 1% mostraron una disminucion de 19.89% en su valor de resistencia
maxima a la traccion, y un incremento del modulo de Young de 69.11%, con respecto
a las peliculas de control. Por su parte, los films reforzados con SWCNTs al 3%
presentaron una disminucién de la resistencia a la traccion de 3.16% frente a los films
sin refuerzo, sin embargo, su moédulo de Young aument6 en 77.62%. Las peliculas
reforzadas con SWCNTSs al 5% presenta una ligera disminucién de 2.22% en su valor
de resistencia a la traccion. Sin embargo, se observa un aumento muy notable en el
modulo elastico, con una mejora de 573.11% con respecto a los films puros. La
deformacion a la rotura en los films de SWCNTSs al 5% se vio disminuida en 60.55%.
Las tendencias de la resistencia a la traccion y del médulo de Young pueden ser

observadas graficamente en las Fig. 45y Fig. 46.

De los casos estudiados en este trabajo se puede demostrar que la naturaleza de la
dependencia de las propiedades mecanicas de un nanocompuesto y el porcentaje de
refuerzo existe, pero el mecanismo que gobierna este comportamiento continta siendo
estudiado. También se debe tomar en cuenta el material de refuerzo a considerar ya
que se observan distintas variaciones en las propiedades iniciales de la matriz, en
funcién del material elegido. Los resultados para las propiedades mecanicas son
conformes con otros estudios similares reportados en la literatura. En todos estos
trabajos se reporta un aumento en la resistencia a la traccion y médulo de elasticidad

en funcion al mayor porcentaje de refuerzo en el nanocompuesto [29, 31, 188]. Por
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otra parte, se puede observar que para todos los casos estudiados, el mayor incremento
relativo en las propiedades de resistencia a la traccién y modulo de Young con respecto
a la pelicula sin refuerzo, se da con las peliculas reforzadas al 5%. Los incrementos en
propiedades mecanicas en nanocompuestos se dan exclusivamente para valores

relativamente bajos de porcentaje de refuerzo.

Todos los ensayos de traccion presentan valores de desviacion estandar que se
atribuyen a errores experimentales producto de la preparacion de muestras, dispersion
de las nanoparticulas, fabricacion de las probetas de ensayo y errores de medicion del
area transversal de las probetas ensayadas. Los valores de desviacion estandar
obtenidos en todas las pruebas se encuentran en un rango similar segun autores que
han realizado estudios similares [29, 31, 188], debido a que se puso especial enfasis

en tratar de reducir los factores mencionados que podrian afectar la medicién realizada.

En lineas generales, las interacciones entre matriz y refuerzos poseen gran importancia
en materiales nanocompuestos, ya que estas determinan las propiedades mecanicas
resultantes. La correcta distribucién de particulas de refuerzo permite una correcta
transferencia de carga de la matriz a los refuerzo. El efecto de reforzamiento de
propiedades mecanicas que se presenta en presencia de los nanorefuerzos se atribuye
a un fendmeno denominado “red de percolacion”, en el cual, las nanoparticulas
presentes en la matriz se encuentran enlazadas entre ellas por puentes de hidrégeno.
Este tipo de interaccion refuerzo-refuerzo no pertenece al modelo clésico de los
materiales compuestos, donde s6lo se considera la interaccion matriz-refuerzo. La
formacion de esta red se da en presencia de una cantidad critica de nanoparticulas de
refuerzo incluidas en la matriz. A esta relacion entre la cantidad critica de refuerzos en
relacion con el peso de la matriz se le denomina “umbral de percolacion”. Al formar
una especie de estructura tridimensional entre los refuerzos, se provee al
nanocompuesto mejores propiedades mecanicas y eléctricas (en el caso de

nanoparticulas conductoras).

Los resultados obtenidos en las pruebas de traccion confirman que las propiedades
mecanicas de la carragenina se mantienen intactas e incluso pueden ser mejoradas con
la técnica utilizada para el desarrollo de los nanocompuestos. Los MWCNTSs
garantizan las mejores propiedades mecéanicas entre los tres tipos de refuerzo

evaluados.
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3.4. Andlisis de Propiedades Térmicas

3.4.1. Analisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico consiste en un ensayo en el cual las propiedades
quimicas y fisicas de los materiales son medidas como una funcién del incremento de
temperatura, manteniendo para esto constante el valor de la velocidad de
calentamiento. En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos para todas las

muestras ensayadas mediante esta técnica.

Las curvas TGA de las peliculas de carragenina reforzadas con GO, MWCNT vy
SWCNT se presentan en las Fig. 47, Fig. 49 y Fig. 51, respectivamente. Las curvas
derivadas DTG nos sirven para determinar los valores donde la tendencia de
determinado comportamiento térmico obtiene un valor caracteristico. Estas curvas se

muestran en las Fig. 48, Fig. 50 y Fig. 52.

Para todos los films analizados, las curvas DTG mostraron al menos cuatro eventos
térmicos significativos con pérdidas considerables de masa, de los cuales los tres
primeros estan ligados con la matriz [189] y el cuarto aparece en presencia de refuerzos
cuya constitucion es primordialmente carbono. La primera etapa esta comprendida
entre los 50 y 100 °C, la cual es atribuida a la evaporacion del agua contenida en el
polisacarido [178]. La segunda etapa, entre los 100 y 200 °C, se atribuye la destruccion
de los enlaces glicosidicos, y la posterior evaporacion del glicerol utilizado en la
constitucion de las peliculas [183]. La tercera etapa, que aparece primordialmente
cerca a los 260 °C, y que presenta los mayores picos en las curvas DTG, se relacionan
con la descomposicion del polisacérido, en especifico con la pérdida de didxido de
azufre, caracteristico de la estructura de la carragenina [190]. Luego se observa una
pérdida constante de masa debida a la lenta degradacion de los compuestos restantes
pertenecientes a la carragenina, hasta un valor cercano a los 700 °C [191]. La cuarta 'y
ultima etapa aparece entre los 700 y 800 °C, esto se debe a la completa pérdida de
carbono por oxidacion, donde se ven afectados los enlaces de carbono tanto del
polisacarido como los presentes en el éxido de grafeno y los nanotubos de carbono de
pared simple y multiple. Los residuos estan compuestos en su mayoria por otros
metales y sus 0xidos, los cuales se consideran impurezas o catalizadores del material
[192].
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Para los nanocompuestos reforzados con GO, la pérdida inicial de agua para las 4
muestras, estuvo en el rango comprendido entre 4.96% y 5.10% para todos los casos.
Este resultado sugiere que la capacidad de absorber agua del polisacarido de la matriz,
no se ve afectada por la presencia de éxido de grafeno. La pérdida de masa total al fin
de la segunda etapa estuvo comprendida entre 15.15% y 15.48%. La pérdida de masa
al superar la fase de descomposicién térmica del polimero era de 40% en todos los
casos, salvo en el film reforzado con GO al 1% donde esta pérdida fue menor. La
reaccion quimica predominante en este proceso de degradacion y ruptura de los enlaces
principales del polisacarido tanto en estado puro como en films reforzados, se
denomina pirolisis. Esta reaccion es producida en ausencia de oxigeno, y esta
condicion fue alcanzada debido a que la atmosfera de prueba estd compuesta por
nitrégeno en su totalidad. La temperatura maxima de degradacion para los films en
estado puro fue de 258.03 °C. En presencia de nanorefuerzos, esta temperatura maxima
se incrementa ligeramente. Para los films al 1%, 3% y 5%, la temperatura maxima de
degradacion fue de 268.81 °C, 263.04 °C y 265.13%, respectivamente. Luego de una
pérdida continua de masa por descomposicion lenta de todos los enlaces que forman
la matriz y también de la degradacion de los refuerzos, las pérdidas de masa totales
para los films ensayados fueron las siguientes: 81.45% para los films en estado puro y
aproximadamente 74.85% para los films reforzados al 1, 3 y 5%. Esta diferencia de
masas residuales comprueba la existencia de materiales de refuerzo que no se han

degradado en su totalidad al final de la prueba.

En el caso de los nanocompuestos reforzados con MWCNT, la pérdida de agua para
las 4 muestras se encontraba en el rango comprendido entre 4.86% y 5.10% para todos
los casos. Se puede inferir entonces que la hidrofilicidad de la carragenina tampoco se
ve afectada por la presencia de nanotubos de carbono de pared mdaltiple. Luego de la
evaporacion del glicerol al final de la segunda etapa, la pérdida de masa total era de
16.85%, 21.62%, 11.43% y 14.28% para los films al 0, 1, 3 y 5% respectivamente.
Luego de la descomposicion térmica del polimero por pirolisis, las pérdidas de masas
totales para los films puros, al 1, 3 y 5% eran de 40%, 43.27%, 36.32% y 38.17%
segun el caso. La temperatura maxima de degradacion para los films en estado puro
fue de 258.03 °C, para los films al 1% fue de 268.66 °C, en el caso de los films al 3%
fue de 262.31 °C y en el caso de los films reforzados con MWCNTSs al 5% fue de

259.92 °C. La pérdida de masa es lenta y continta hasta que los enlaces estructurales
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de la carragenina y los enlaces C-C de los nanotubos empiezan a romperse a
temperaturas cercanas a los 800 °C. La pérdida de masa final para cada film ensayado
fue de 81.45% para los films puros. Para los films reforzados las pérdidas finales
fueron de 75.04% para las peliculas al 1%, 72.69% para las reforzadas al 3% y 72.78%
para los films con contenido de refuerzo de 5%.

En los films reforzados con SWCNT la pérdida de agua inicial fue de 5.10% para las
peliculas de control, 7.18% para los films al 1%, 4.63% para los films al 3% y 4.16%
para los films al 5%. Luego de la pérdida de glicerol, la pérdida de masa total era de
16.85%, 15.89%, 10.58% y 13.84% para los films al 0, 1, 3 y 5% respectivamente. La
pérdida de masa total luego de la pirolisis de la matriz fue de 40%, 39.3%, 34.78% y
34.71% para los films al 0, 1, 3 y 5%. La temperatura maxima de degradacion en todos
los films, tanto los de control como los reforzados al 1, 3 y 5%, fue de 258.03 °C.
Luego de la degradacién paulatina de toda la estructura de biopolimero y la rotura
inicial de enlaces de carbono de los nanotubos, las pérdidas de masa finales registradas
fueron de 81.45% para los films puros, 79.8% para los films al 1%, 77.94% para los
nanocompuestos al 3% y 76.96% para las peliculas al 5%.

Como se puede observar, en todos los casos analizados, las peliculas con mayor
temperatura de degradacion fueron las reforzadas al 3%. La adicién de nanoparticulas
incrementa ligeramente la cristalinidad de las peliculas, no obstante, a mayor
porcentaje de refuerzo, no se obtienen valores superiores, por lo cual se puede inferir
que no ha sido posible alcanzar una dispersion efectiva mayor que garantice una mayor
estabilidad térmica. El porcentaje de masa remanente indicado en las curvas de analisis
TGA tiene un valor minimo de 18.55% para el caso de las peliculas puras, y un valor
méaximo de 27.31% obtenido con MWCNT al 3%. Estos valores representan la
cantidad de productos sin degradar por el proceso de pirolisis, siendo mayor a medida
que se incrementa el porcentaje de refuerzo, lo que nos permite afirmar que existe una
mayor estabilidad térmica en las peliculas en presencia de refuerzos cristalinos como

los nanotubos de carbono y en menor medida el 6xido de grafeno.
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Figura 47. Curvas TGA para los nanocompuestos KC-GO.
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Figura 48. Curvas DTG para los nanocompuestos KC-GO.
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Figura 49. Curvas TGA para los nanocompuestos KC-MWCNT.
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Figura 50. Curvas DTG para los nanocompuestos KC-MWCNT.
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Figura 51. Curvas TGA para los nanocompuestos KC-SWCNT.
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Figura 52. Curvas DTG para los nanocompuestos KC-SWCNT.
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3.4.2. Calorimetria de barrido diferencial

Se efectud un analisis por el método de calorimetria de barrido diferencial para las
peliculas de carragenina sin reforzar. El diagrama de flujo de calor especifico vs

temperatura se muestra en la Fig. 53.
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Figura 53. Diagrama de flujo de calor especifico vs temperatura para una pelicula de
carragenina pura.

Todas las peliculas, tanto las de control como las reforzadas con nanoparticulas, son
practicamente amorfas. Incluso bajo esa condicion, no se pudo determinar una
temperatura de transicion vitrea (Tg) mediante el método de calorimetria de barrido
diferencial en el rango de -60 a 100 °C. De acuerdo a otros autores, los valores de la
temperatura de transicion vitrea son muy dificiles de determinar debido a la poca
variacion de su capacidad calorifica en la transicion vitrea, incluso usando equipos
DSC de alta sensibilidad. Se reporta ademas que la Tg de peliculas de carragenina se
encuentra en un valor cercano a 0 °C [46]. En el caso analizado, observamos un ligero
incremento en el flujo de calor para un valor de temperatura de -7.6 °C, que puede ser
considerada como la Tg de las peliculas estudiadas. Debido a que la cristalinidad de
los films no se incrementa por el bajo porcentaje de refuerzos cristalinos utilizados, la

Tg no va a sufrir variaciones considerables en las peliculas nanocompuestas.
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3.5. Anélisis Morfoldgico

La caracterizacion morfoldgica se ha llevado a cabo para poder determinar el efecto
que tienen los refuerzos en la formacion de los nanocompuestos con matriz de
carragenina. Se utilizaron dos métodos de anélisis: Microscopia de fuerza atomica

(AFM) y microscopia electronica de barrido (SEM).
3.5.1. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM):

En la Fig. 54a se observa una imagen AFM correspondiente a una pelicula de
carragenina sin refuerzo. Esta muestra nos permite observar la superficie del film, el
cual presenta caracteristicas amorfas e irregulares. Comparando esta imagen con las
correspondientes a los nanocompuestos reforzados con GO (Fig. 54b), MWCNT
(Fig.54c) y SWCNT (Fig. 54d), todos al 5 %, se puede determinar que los
nanorefuerzos afectan cualitativamente la superficie de los films, ya que si bien
contindan manteniéndose con un alto nivel de rugosidad, la distribucién y morfologia
en cada caso cambia con respecto a la matriz en estado puro. En el caso de los films
reforzados con GO, se observa una especie de capas que pueden representar la
acumulacién de polimero que se forma alrededor de particulas de 6xido de grafeno
que actian como agentes de nucleacion. En el caso de los films reforzados con
MWCNT se percibe una morfologia de fibras alineadas. Esta observacion es
importante ya que al presentarse fibras en la matriz de naturaleza amorfa, se puede
interpretar que los nanotubos han ejercido un rol de concentrador de polimeros que se
han acumulado alrededor de las paredes de los nanotubos, presentando por tanto un
alto grado de interaccion entre matriz y refuerzo, garantizando la presencia de buenas
propiedades mecéanicas. En los films reforzados con SWCNT se observan pequefias
aglomeraciones de biopolimero con lo cual se infiere que la dispersion no ha sido la
mas adecuada, no obstante, se puede considerar que estas aglomeraciones se presentan
alrededor de los refuerzos con lo que el area de contacto es considerable. Cabe hacer
mencion que la morfologia de la carragenina ha sido reportada previamente con una

caracteristica superficie irregular y sumamente rugosa [186].
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Figura 54. Iméagenes AFM de los nanocompuestos: (a) Film de carragenina en estado puro,
(b) Film de carragenina con GO al 5%, (c) Film de carragenina con MWCNT al 5%, (d)
Film de carragenina con SWCNT al 5%.

3.5.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM):

Las diferencias entre las morfologias de las laminas de carragenina pura y las de los
nanocompuestos se pueden apreciar en las imagenes FE-SEM. La morfologia de la
carragenina en estado puro se puede observar en la Fig. 55, donde se reafirma que la
superficie de este material es rugosa e irregular. Por otro lado, en la Fig. 56 se aprecia
la morfologia de una ldmina reforzada con MWCNTS al 3%, los nanotubos presentan
una distribuciéon uniforme a lo largo de toda la muestra evaluada, por lo cual se
concluye que la técnica de dispersion utilizada ha tenido resultados efectivos. En la

Fig. 57, se observa la superficie de un film reforzado con MWCNTSs al 5%. En este
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caso se observa una mayor cantidad de refuerzos, con respecto a la imagen anterior.
La dispersion de nanoparticulas en este caso también es de excelentes condiciones. En
la Fig. 58 se han determinado los didmetros externos de algunos nanotubos que se
encuentran envueltos por la matriz biopolimérica. Todos los didmetros hallados
presentan valores menores a 100 nm. La presencia de estos refuerzos y su correcta
dispersion dentro de la matriz, garantiza la presencia de cambios notables en cuanto a
propiedades mecéanicas o eléctricas, debido a la naturaleza intrinseca de estos

materiales [193].

La morfologia de muestras crio-fracturadas se presenta en la Fig. 59. En la Fig. 59a se
observa el espesor de la muestra en su totalidad, determinando valores similares a los
hallados utilizando micrometros, los cuales estan entre 30 y 40 um. En la Fig. 59b se
puede ver que la carragenina presenta la misma distribucion amorfa e irregular a lo
largo de todo el film. Por otra parte, en la Fig. 59¢ se puede determinar que los
nanotubos se han distribuido correctamente sin afectar la morfologia basica de la
matriz. ElI hecho que tanto el film de control como los nanocompuestos tengan
morfologias similares, confirma que la interaccion y combinacion de la carragenina

con los refuerzos se realiza a nivel nanométrico.
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Figura 55. Imagen SEM de ldmina de carragenina en estado puro.
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Figura 56. Imagen SEM de lamina de carragenina reforzada con MWCNT al 3%.
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Figura 57. Imagen SEM de ldmina de carragenina reforzada con MWCNT al 5%.
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Figura 58. Determinacion de dimensiones de los nanotubos MWCNT mediante SEM.
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Figura 59. Imagenes SEM de superficies criofracturadas correspondientes a (a) espesor
total de una pelicula delgada, (b) ld&mina de carragenina en estado puro, (c) lamina de
nanocompuesto KC-MWCNT.
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CONCLUSIONES

Se consiguié extraer carragenina a partir del alga peruana Chondracanthus Chamissoi,
mediante un procedimiento de extraccion en caliente desde un tratamiento con NaOH
y posteriormente un proceso de mdltiples etapas de precipitacion en alcohol

isopropilico hasta alcanzar un grado de pureza aceptable.

Se desarrollaron nanocompuestos de carragenina reforzados con tres tipos de
nanoparticulas distintas: 6xido de grafeno, nanotubos de carbono de pared mdaltiple y
nanotubos de carbono de pared simple. Para lograr obtener estos nanocompuestos se
utilizo la técnica de mezcla en solucion. Los nanocompuestos se desarrollaron con tres
porcentajes de peso distinto (1%, 3% y 5%) para cada uno de los tipos de nanoparticula
de refuerzo. Los refuerzos fueron sometidos a un tratamiento de ultrasonido previo

para garantizar un mayor grado de dispersion.

Las propiedades estructurales determinadas mediante difraccion de rayos X indican
que la matriz de carragenina es amorfa, y esta propiedad se mantiene en presencia de
refuerzos, ya que su porcentaje en peso es muy pequefio como para elevar la

cristalinidad del biopolimero de manera considerable.

Los analisis mediante espectroscopia de infrarrojos sugieren que las interacciones de
los nanorefuerzos y la matriz son de orden fisico, es decir, al no detectarse variaciones
importantes en ninguno de los picos caracteristicos de la carragenina, se concluye que
los puentes de hidrogeno aparecen entre las superficies en contacto de la matriz y los
refuerzos funcionalizados. Este tipo de interaccion intermolecular garantiza una

variacion positiva en las propiedades mecanicas de la matriz en estado puro.

Se logr6 caracterizar térmicamente a las peliculas de carragenina elaboradas,
determinando sus temperaturas de degradacion térmica. Para las peliculas en estado
puro, esta temperatura fue de 258.03 °C, temperatura en la que ocurre la ruptura de los
enlaces principales del polisacarido. La mayor variacién de esta temperatura se
encontré en las peliculas reforzadas con éxido de grafeno al 1%, donde la temperatura
de degradacion térmica fue de 268.81 °C. Se puede observar que al aumentar el
porcentaje de refuerzo, la temperatura de degradacion térmica cada vez es mas cercana
a la del valor original, por lo que no se puede garantizar que la presencia de estos

refuerzos mejoren las propiedades térmicas de la matriz. Se determiné ademas la
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temperatura de transicion vitrea de los films de carragenina, con un valor cercano a -
7.6°C.

Las imagenes AFM y SEM de las peliculas de carragenina en estado puro y en
presencia de refuerzos, muestran una superficie totalmente rugosa y amorfa para la
carragenina. Las nanoparticulas de refuerzo presentan una buena dispersion y una
notable interaccion con la matriz. En el caso de los nanotubos de carbono incluso se
observan estructuras en forma de fibras de carragenina que pueden haberse
solidificado alrededor de los nanotubos, por lo que se podria determinar que éstos
ejercen un rol importante como agentes de nucleacién o concentradores de la matriz,

por lo que se espera un alto grado de interaccion entre estas dos fases.

Se caracterizaron mecénicamente todos los tipos de peliculas de carragenina
fabricadas, mediante ensayos de traccion. Se obtuvieron valores de resistencia a la
traccion, modulo elastico y deformacion unitaria, para cada uno de los
nanocompuestos evaluados. . Las pruebas mecanicas ofrecieron buenos resultados, ya
que se observan incrementos considerables en los tres tipos de nanocompuestos
analizados. El valor de resistencia a la traccion aumentd hasta en un 93.29% para los
nanocompuestos reforzados con 6xido de grafeno, y el modulo de elasticidad se elevd
en un 573.11% con respecto al film de control, en el caso de los nanocompuestos de
nanotubos de carbono de pared simple. Las mejores propiedades mecanicas se
encontraron al 5% de refuerzo en todos los casos. También se encontrd un decremento
méaximo porcentual de 66.67% para el valor de la deformacion unitaria, en el caso de

los nanotubos de carbono de pared multiple.

En base a las caracterizaciones estructurales, térmicas, morfoldgicas y mecanicas
desarrolladas en la realizacion de este trabajo, se puede concluir que las peliculas que
pueden presentar las mejores propiedades debido a su buena dispersién y alto grado
de interaccion matriz-refuerzo, son los nanocompuestos formados por carragenina y
reforzados con nanotubos de carbono de pared mdltiple, con un porcentaje en masa
comprendido entre 3% y 5%. Las propiedades determinadas en este estudio permiten
sugerir a estos materiales como alternativas viables para su aplicacion en la industria

de los alimentos o en disciplinas biomeédicas.
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