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1.1INTRODUCCION

En los dltimos afos la necesidad del hombre por mejorar la calidad de vida de las
personas ha llevado a que se busquen nuevas alternativas para curar ciertas
afecciones en los humanos, es por ese motivo, que el estudio de las propiedades
curativas de las plantas ha ido en aumento; estas sustancias se pueden encontrar
en los tallos, hojas, frutos, semillas y flores de muchas especies de plantas. Al
obtener estas sustancias por medio de extracciones se pueden incorporar a otros
materiales como el quitosano que de igual forma favorece a la salud humana.

Algunas plantas, como el neem se han utilizado para la elaboracién de
remedios caseros contra diversos padecimientos (Chopra, 1956), el aceite y
extracto de corteza y hojas de este arbol se emplean como terapéuticos para tales
afecciones (Thakuret al., 1981). El aceite de neem también presenta varios usos
en infecciones de la piel (Chopra, 1956).

Los polimeros juegan un papel importante en la naturaleza y en la industria,
dentro de los polimeros naturales se encuentran aquellos que son portadores y
manipuladores de la informacion biologica o elementos estructurales de sistemas
Vivos.

La quitina es uno de los biopolimeros mas abundantes en la naturaleza, es el
componente estructural del exoesqueleto de: insectos, crustaceos, artrépodos etc.
y de la pared celular de algunos hongos. Este biomaterial y su principal derivado,
el quitosano, poseen propiedades antimicrobianas absorbentes, emulsificantes,
filmogénicas, etc., y son empleados con éxito en campos tan diversos como el
farmacéutico, médico, la industria alimentaria, procesadora de efluentes,
agricultura, entre otros. Hoy en dia se sabe que la quitina y el quitosano han sido
usados desde la antigiedad para acelerar el proceso de curacién de heridas. Por
ejemplo, los antepasados de los coreanos usaban la quitina como un abrasivo
(obteniéndola a partir de las plumas del calamar) y los antepasados de los
mexicanos aplicaban quitosano para la aceleracion de la cicatrizacion de heridas
(obteniéndolo de las paredes celulares de algunos hongos).

Las industrias americana y japonesa han investigado en las ultimas décadas, el

uso de quitosano en sistemas de liberacion controlada de farmacos. Este




biopolimero catiénico con grupos funcionales potencialmente reactivos tiene
posibilidades especiales para utilizarse en esta tecnologia. La biocompatibilidad y
la biodegradabilidad del quitosano han sido claramente establecidas y son
cualidades sumamente importantes para esos objetivos. Los quitosanos se
pueden usar en sistemas mirogranulados asociados a otras matrices de liberacion,
en geles de liberacion controlada o como vehiculos de liberacion en granulacion
humeda.




1.2 JUSTIFICACION

El procesamiento de los desechos de la industria camaronera en México genera
considerables problemas de contaminacion, principalmente por su insolubilidad en
el agua y su resistencia a la biodegradacion; por tal motivo es importante la
basqueda para la utilizacién de estos desechos y de esta forma obtener un valor
agregado. Estos residuos pueden ser procesados para obtener quitina, que
posteriormente puede ser convertida en quitosano, el cual tiene numerosas
aplicaciones industriales.

Una aplicacibn que puede llegar a ser de las mas importantes, es la
utilizacién del quitosano como un sistema de liberacion controlada de farmacos. Al
incorporar extractos obtenidos de plantas con propiedades medicinales a peliculas
o membranas de quitosano, se esta contribuyendo al campo de la medicina para
emplear nuevas alternativas contra algunas afecciones hacia el organismo
humano.

El alcance de este proyecto puede lograr diferentes impactos, estos son el
impacto econémico, social y el mas importante el ecolégico. Habr4 un impacto
econdémico en cuanto a darle un valor agregado a un producto de desecho,
precisamente por ser desecho el costo de la materia prima es sumamente bajo; si
la materia prima es barata, el producto final que se obtenga de igual forma lo sera.
De forma implicita est4 el impacto social, el costo del producto sera relativamente
econdémico; ademas, el beneficio que se busca es para ayudar a las personas.

Finalmente, gracias a este proceso de utilizar desechos se reducira
considerablemente la contaminacion por residuos de camaron, y, el producto final
por ser obtenido practicamente de la naturaleza, ser4 amigable con el medio

ambiente.




1.30BJETIVO GENERAL

Obtener extractos de hojas de neem Yy peliculas de quitosano.

1.40OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar tres métodos diferentes de extraccion de aceite de hojas de neem
(equipo Soxhlet, parrilla de calentamiento y ultrasonido) y evaluar cada uno
de ellos.

e Incorporar el extracto obtenido a una pelicula de quitosano.

e Analizar en el equipo de FTIR los materiales obtenidos.

e Realizar Analisis Dinamico Mecéanico de cada una de las peliculas

obtenidas.




CAPITULO 2. CARACTERIZACION Y PROBLEMATICA DEL AREA
2.1 Caracterizacion del area de participacion.

Nombre: Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico
Nacional, Unidad Mérida (CINVESTAYV, Unidad Mérida).

CINVESTA

Prolongacion
Montejo

rcuito Colonias

CINVESTAYV, Unidad Mérida Km. 6 Antigua carretera a Progreso. Apdo. Postal 73,
Cordemex, 97310, Mérida, Yucatan, México.
El proyecto se desarrollé en el laboratorio de Quimica de Materiales perteneciente

al departamento de Fisica Aplicada de este centro de investigacion.
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2.2 Problemas a resolver

Encontrar un método Optimo de extraccion de aceite de hojas de
neem. Adoptar un método econémico y practico para la obtencién de
extractos de hojas de neem.

Incorporacion del extracto de hojas de neem a una pelicula de
quitosano. Encontrar las condiciones de concentracion de extracto para
incorporar a un gel que permita solidificar adecuadamente.

Comparacion del método de obtencién de la pelicula de quitosano.
Determinar las condiciones adecuadas para producir las peliculas de

quitosano, ya sea por el método de vaciado o por el de spray pirolisis.

2.3 Alcances y Limitaciones

Alcances
De acuerdo a los diferentes métodos de extraccion se determinara cual es
el més eficiente.

Reducir los tiempos de preparacion de las peliculas de quitosano.

Limitaciones
Las limitaciones estan en funcién del tiempo.

Coincidir con la época de mayor produccién de las plantas.

10
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CAPITULO 3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1 ARBOL DE NEEM

El neem pertenece a la familia Meliaceae al igual que el paraiso (Meliaazedarach),
la caoba (Swieteniamacrophylla) y el cedro (Cedrelaodorata). Es nativo de India y
Birmania, donde ha sido ampliamente usado en tratamientos médicos desde hace
4,500 afos (NeemAssociation, 1998; Norten, 1999).

Por su importancia ha sido establecido en muchos paises de ambientes
semiaridos, subtropicales y tropicales secos, que es donde crece sumamente
rapido. Actualmente se encuentra establecido en paises africanos, Australia, Haiti,
Republica Dominicana, Islas Virgenes, Puerto Rico, Fiji, Mauritania, Estados
Unidos de América y algunos paises del Centro y Sud América (Jacobson, 1990;
Schmutterer, 1990; Verkerk and Wright, 1993; Norten, 1999). En México, se
encuentra en los estados de Baja California, Baja California Sur, Sinaloa, Sonora,
Nayarit, Colima, Campeche, San Luis Potosi, Guerrero, Quintana Roo, Yucatan,
Nuevo Ledn, Veracruz, Oaxaca, Morelos, Chiapas, Guanajuato, Tabasco,
Tamaulipas y Durango (Cruz, 1998; INIFAP, 1999). El neem fue introducido a las
zonas del tropico seco de México hace tres décadas y a Baja California Sur en el
afio de 1989 por la Asociacion “Productores Organicos del Cabo, S. de S.S. de R.
L. de C.V.” de San José del Cabo, B.C.S., la cual fue traida de Filipinas de plantas
seleccionadas por sus altos contenidos del principio activo de sus semillas. Sin
embargo existen evidencias cientificas que estos principios activos varian de
acuerdo a la altitud, latitud, condiciones del suelo y clima donde se establezcan;
aunque los arboles no manifiesten diferencias externas importantes. Algunos
arboles son mejores para aplicaciones médicas y otros para la proteccion de
planta (Norten, 1999).

El compuesto principal del arbol de neem es la Azadiractina (AZA), su
formula quimica es CssH44O16 y su peso molecular es 720.7, tiene un sabor
amargo (limonoide) y pertenece al grupo estereoquimio homogéneo de
tetranortriterpenoides. (IARI, 1983). De las hojas se pueden aislar varias
moléculas como un flavonoide polifendlico llamado quercitina, un B-sitosterol, el

nimbosterol, nimbina y otros limonoides, como la nimocinolida e isonimocinolida.
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También se han aislado un grupo de alcanos de entre 14 y 31 carbonos,

aminoacidos y acidos grasos.

3.1.1 Uso del Neem en la medicina tradicional

Desde la antigliedad, todas las partes del arbol de Neem se han utilizado para la
elaboracion de remedios caseros. El aceite de Neem y el extracto de corteza y
hojas, se utilizan como terapéuticos para padecimientos como la lepra,
helmintiasis intestinal, desordenes respiratorios, constipacion, asi como del
mejoramiento de la salud en general (Basuet al., 1931). La corteza de neem
también se utiliza para aliviar inflamaciones e irritaciones cutaneas y curar heridas,
hemorroides y encias sangrantes. Las hojas, por su parte, se emplean en la
induccion del parto y el tratamiento de los trastornos posteriores, para la higiene
intima (por sus propiedades antiinflamatorias y antisépticas), para inducir la
lactacion (propiedad que también se utiliza a veces en la industria lactica), para
combatir distintas afecciones cutdneas y para tratar la diabetes.

El aceite, que hasta hace unas décadas se empleaba como un fortaleciente
infantil en el sur de la India, se considera todavia como un remedio 6ptimo para los
eccemas, abscesos, lesiones leproéticas, para la psoriasis y la caspa, para matar
piojos y para aliviar comezones. Utilizado en masajes, se considera asimismo
ideal para combatir el reumatismo y los dolores articulares. El aceite de Neem
también presenta varios usos en infecciones de la piel (Chopra, 1956). La corteza,
las hojas, la raiz, las flores y el fruto, al mezclarse curan la morbidad sanguinea,
afecciones biliares, prurito, ulceras en piel y ardor (Mitra et al., 1963). Los frutos,
también con poder vermifugo, sirven para tratar los trastornos urinarios, purificar la
sangre y curar los granos sangrantes. Entre otras propiedades conferidas al arbol
de Neem, se encuentra su capacidad como antiséptico, cicatrizante y contra
enfermedades de la piel (Kirtikar&Basu, 1931; Biswaset al., 2002). También se ha
revelado que la parte soluble en agua del extracto alcohdlico de las hojas, posee
importantes propiedades antiinflamatorias, antiserotonina, anticonceptivas y
actividad hepatoprotectora (Chattopadhyayet al., 1986, 1987a, 1992, 1993).

La savia, por su parte, se emplea para curar diversas dermatosis incluidas

hasta hace poco las tremendas Ulceras de la lepra. La goma, similar a la arabiga,
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se utiliza como emulgente para el dolor de garganta y las flores como vermifugos,

para aliviar la tos y varias dolencias oculares, entre ellas las cataratas.

3.1.2 Aceites esenciales y extractos de plantas

Los aceites esenciales y extractos de plantas se han utilizado desde hace mucho
tiempo para obtener aromas y sabores. En afios recientes se han estudiado los
extractos y aceites esenciales de condimentos y especias desde un punto de vista
funcional. Son sustancias aromaticas de base lipidica encontrados practicamente
en todas las plantas; son muy numerosos y estan ampliamente distribuidos en las
distintas partes de la planta: raices, tallos, hojas, flores, semillas y frutos.

Los métodos de obtencién de los aceites esenciales y extractos determinan
el uso de los mismos. El tipo de disolvente empleado puede contaminarlos o
limitar su uso, dependiendo de las técnicas utilizadas para su eliminacion.

Las propiedades funcionales de los extractos varian con proporcion de los
compuestos presentes. Para especies diferentes se obtienen respuestas
diferentes en su actividad antimicrobiana de acuerdo a las condiciones en las que
se procesan (Thongsonet al., 2004). Diversas investigaciones demuestran que la
composicién de los aceites esenciales y extractos puede variar de acuerdo al
método de extraccion utilizado. Las variaciones radican en diferencias en la
proporcion de los compuestos e incluso en diferencias en el nimero de los
compuestos (Sefidkonet al., 2006). Es importante identificar los efectos de
diversos métodos de extraccion sobre las propiedades y composicion de los
aceites y otros extractos obtenidos.

3.1.3 Métodos de extraccion

Destilacion por arrastre de vapor. En la destilacion por arrastre de vapor de agua
se lleva a cabo la vaporizacion selectiva del componente volatil de una mezcla
formada por éste y otros no volatiles. Esto se logra por medio de la inyeccién de
vapor de agua directamente en el seno de la mezcla, denominandose este “vapor
de arrastre”, pero en realidad su funcién no es la de arrastrar el componente

volatil, sino condensarse formando otra fase inmiscible que cedera su calor latente

13

—
| —



a la mezcla a destilar para lograr su evaporacion. En este caso se tendra la
presencia de dos fases inmiscibles a lo largo de la destilacién (orgéanica y acuosa),
por lo tanto, cada liquido se comportara como si el otro no estuviera presente. Es
decir, cada uno de ellos ejercera su propia presion de vapor y correspondera a la
del liquido puro a una temperatura de referencia (Wankat, 1988). La condicion
mas importante para que este tipo de destilacion pueda ser aplicado es que tanto
el componente volatil como una impureza sean insolubles en agua, ya que el
producto destilado formara dos fases al condensarse, lo cual permitird la
separacion y del agua facilmente.

En la destilacion por arrastre es posible utilizar un gas inerte para el arrastre
(Fair, 1987). Sin embargo, el empleo de vapores o gases diferentes al agua
implica problemas adicionales en la condensacion y recuperacion del destilado o
gas.

La destilacion por arrastre de vapor es un método sencillo y de bajo costo,
pero su inconveniente es que se requiere largos periodos de tiempo y tiene
rendimientos bajos en comparacion con otros métodos (Sefidkonet al., 2006;
Guanet al., 2007).

Extraccion con disolventes. En el método de extraccién con disolventes volatiles,

la muestra seca y molida se pone en contacto con disolventes organicos tales
como alcohol y cloroformo, entre otros. Estos disolventes solubilizan la esencia
pero también solubilizan y extraen otras sustancias tales como grasas y ceras,
obteniéndose al final una oleorresina o un extracto impuro. Se utiliza a escala de
laboratorio porque a nivel industrial resulta costoso por el valor comercial de los
disolventes, porque se obtienen esencias contaminadas con otras sustancias, y
ademas por el riesgo de explosion e incendio caracteristicos de muchos
disolventes organicos volatiles (Martinez, 2003).

Los disolventes derivados del petrdleo, como éter dietilico, ciclohexano,
hexano, acetato de metilo, propanol, etc., son toxicos al inhalarlos y al contacto
con la piel, y dependiendo del tiempo de exposicion serd la gravedad de los

efectos.
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En este tipo de procedimientos se obtienen masas viscosas, segun la
materia prima, que contienen el aceite esencial, grandes cantidades de ceras,
resinas y pigmentos, que se eliminan realizando extracciones con alcohol,
enfriando a -13°C, filtrando y evaporando el alcohol (Ortufio, 2006). Los métodos
usados a nivel laboratorio son extraccién por reflujo y mediante equipo Soxhlet.
Otro tipo de extraccidn por disolventes, mayormente usada a nivel laboratorio, e la
maceracion o extraccién alcoholica, en la cual la materia organica reposa en
soluciones de alcohol por periodos de tiempo definidos. Los aceites
sonrecuperados evaporando el alcohol, generalmente en rotavapores (Chuaet al.,
2008).

Extraccion por fluidos supercriticos. La extraccion por fluidos supercriticos es una

operacion unitaria que explota el poder disolvente de fluidos supercriticos en
condiciones encima de su temperatura y presion criticas. Es posible obtener
extractos libres de disolvente usando fluidos supercriticos y la extraccidbn es mas
rapida que con la utilizacibn de disolventes organicos convencionales. Estas
ventajas son debidas a la alta volatilidad de los fluidos supercriticos (gases en
condiciones ambientales normales) y a las propiedades de transporte mejoradas
(alta difusividad y baja viscosidad). Usando diéxido de carbono, en particular, el
tratamiento es a temperatura moderada y es posible lograr una alta selectividad de
micro-componentesvaliosos en productos naturales. La selectividad del CO:2
también es apropiada para la extraccion de aceites esenciales, pigmentos,
carotenoides antioxidantes, antimicrobianos y sustancias relacionadas , que son
usadas como ingredientes para alimentos, medicinas y productos de perfumeria y
gue son obtenidas de especias, hierbas y otros materiales biolégicos (Del Valle y
Agulera, 1999).

Extraccion por _microondas. El uso de microondas es otra alternativa para la

extraccion de aceites esenciales. Esta técnica puede utilizarse asistiendo un
método convencional como la hidro-destilacion o adaptando un equipo para

establecerlo como un método independiente, como la extraccion por microondas
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sin disolvente (Kimbariset al., 2006;Bousbiaet al., 2009). La extraccién por
microondas sin disolvente, SFME (solvent free microwaveextraction), combina el
calentamiento por microondas y la destilacion seca. No se necesita agregar ningun
disolvente o agua si se emplea material fresco. En caso de que el material esté
seco, éste se rehidrata remojandolo en agua y drenando el exceso antes de la
extraccion.

La extraccion por microondas ofrece beneficios como una reduccion
considerable del tiempo y del consumo de energia (Kimbariset al., 2006). Este
método puede realizarse a gran escala con reactores de microondas, pero se

requieren altos niveles de seguridad (Bousbiaet al., 2009).

Extraccion con ultrasonido de baja frecuencia. El ultrasonido se aplica como una

alternativa de extraccion o para asistir en procesos de extraccion de componentes
volétiles de plantas, incluyendo aceites esenciales. La proporcion en la
composiciéon de los extractos y el rendimiento de éstos depende de la temperatura
a la que se lleve a cabo el proceso y del disolvente, o la mezcla de disolventes que
se utilicen (Proestos y Komaitis, 2006).

En general, la aplicacion de ultrasonido de baja frecuencia o alta intensidad
incrementa la eficiencia de la extraccion y reduce el tiempo de ésta (Thongsonet
al., 2004; Proestos y Komaitis, 2006). También disminuye el riesgo de degradacion
térmica, cuando la extraccion se realiza a temperaturas de 25°C (Kimbariset al.,
2006). La desventaja de la implementacion de ultrasonido es que involucra el uso
de disolventes orgéanicos.

3.2 QUITINA Y QUITOSANO

Entre las moléculas poliméricas mas abundantes en la naturaleza se hallan la
celulosa, que se encuentra en la mayoria de los vegetales; y la quitina, que es un
componente de los exoesqueletos de invertebrados y las paredes celulares de

algunos hongos y algas.
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3.2.1 Quitina

La quitina, poli (B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina) se encuentra distribuida
ampliamente en la naturaleza, después de la celulosa es el polimero natural mas
abundante (Heller. 1959), presenta una tasa de reposicion tan alta en la bidsfera
que duplica a la de la celulosa, por lo que constituye un importante recurso

renovable.
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Figura 1. Estructura quimica de la quitina
Por ser un producto natural, no podemos esperar una composicién Unica. Debe
entenderse por esto que las diferentes moléculas del polimero presentan
variabilidad entre ellas. La variabilidad abarca su longitud, el porcentaje de grupos

amino-acetilos y la posicion de estos a lo largo de la cadena.

3.2.1.1 Fuentes de obtencidon de quitina

La principal fuente de quitina son los exoesqueletos de crustaceos e insectos.
Particularmente, los exoesqueletos de camardn contienen una alta concentracion
de quitina, de la cual es posible obtener quitosano a través de un proceso quimico
de N-desacetilacion.

La quitina se encuentra, ademas, presente en algunos hongos como los
ascomicetos, zigomicetos, basidiomicetos y deuteromicetos, y en algas como las
diatomeas (Laréz, 2008).

En las diversas matrices, la quitina se asocia de diferentes maneras. Se
encuentra unida a proteinas en los exoesqueletos de insectos y crustaceos. Esta
esclerotizada en las cuticulas de insectos al unirse fuertemente con
polihidroxifenoles. En el caso de hongo, se asocia no sélo con polisacaridos sino

también con celulosa. Ademas de los compuestos organicos anteriormente
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sefalados, la quitina nativa viene acomparfiada por sales inorganicas, de las que el

carbonato de calcio es la mas representativa.

3.2.1.2 Asociacion quitina- proteina

La matriz de los exoesqueletos de crustaceos esta formada por quitina asociada a
proteinas, pigmentos y sales inorganicas. En la siguiente figura, se muestra la
microestructura de la matriz de los crustaceos; en ella se reconocen dos zonas
denominadas epicuticula y endocuticula. La primera no posee quitina y esta
compuesta por taminos fendlicos (lipoproteinas que le dan el color caracteristico) y

material calcareo que le imprime dureza y resistencia.

Seda Abertura de las
@ gléndulas dermicas
ot
Epicuticula
Exocuticula g 5 l,'
it aspesh I
Endocuticula—{ |2ttt Procuticula
= - it rrg s |
Epidermis{ (3[ah3/S@ Y e (e 8le L= a.",.
Membrana / Pra———
basal Glandula dérmica  poro

Figura 2. Microestructura de la matriz de los crustaceos.

La endocuticula presenta quitina en sus tres capas sucesivas: la capa
pigmentada, con depdsitos granulares de pigmentos tipo melaninas, fuertemente
calcificada; la denominada capa calcificada, de color azul difuso por contener
probablemente derivados de carotenoides; y la capa descalcificada constitutida

por asociaciones quitina-proteina, denominada también pro-cuticula.
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3.2.1.3 Complejo quitina-carbonato de calcio

La dureza de los exoesqueletos de crustaceos se debe a las sales inorganicas

asociadas al polimero quitina. El contenido de estas sales es variable; depende de

la consistencia de las especies que las contienen y oscilan entre el 30% y el 55%

en base seca. El carbonato de calcio representa la mayor proporcion dentro de

ellas. Se ha detectado, en algunos casos, entre 8% y 10% de fosfatos de calcio.

3.2.1.4 Obtencion de quitina

Acondicionamiento de la materia prima

Consiste en el lavado con agua de los caparazones a procesar Yy
separacion de la masa que pueda quedar adherida a los mismos.
Posteriormente se procede a secar la materia prima seguido de su
molienda hasta el tamafio de particulas adecuado para la extraccion, que

generalmente tiene un tamafo de 1 a 3 mm.

Desproteinizacién
El procedimiento mas comunmente utilizado para desproteinizar consiste en
tratar los caparazones de los crustaceos con una solucion acuosa diluida de
NaOH a temperatura mas bien alta (65-100°C), con el fin de disolver la
proteina. El tiempo de tratamiento suele variar entre media hora a 72 horas.
En ocasiones se prefiere realizar dos tratamientos consecutivos por tiempos
cortos. Hay que tener en cuenta que tratamientos por largo tiempo o a
temperaturas muy altas pueden provocar ruptura de las cadenas y la
desacetilacion parcial del polimero. También se han utilizado otros agentes
para extraer la proteina, entre los cuales se mencionan los siguientes:
Na2C0Os3, NaHCO3, KOH, K2COs, Ca(OH)2, Na2S03, NaHSOs3, NasPOas y
NazS (Roberts, 1992).

Los procesos de desproteinizacion usando extractos enzimaticos o
enzimas aisladas y fermentaciones microbiologicas se han probado con

relativo éxito, pero la alternativa del tratamiento enzimatico/microbiolégico,
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ademas de consumir largo tiempo, suele dejar de 1-7% de proteina residual
(Synowiecki, 2000).

e Desmineralizacion

El principal componente inorganico de los caparazones de los crustaceos
es el CaCOs, el cual se suele eliminar empleando soluciones diluidas de
HCI (hasta 10%) a temperatura ambiente, aunque también se han utilizado
otros acidos (HNOs, CHOOH, HNOs3, H2S0s4, y CH3COOH). La
concentracion del 4cido y el tiempo de tratamiento dependen de la fuente,
pero deben evitarse los tratamientos a temperaturas mas altas, que
provocan la degradaciéon del polimero (Roberts, 1992). Un tratamiento
alternativo para disminuir la degradacion consiste en el empleo del agente
acomplejante EDTA (4cido etilendiaminotetracético) (Austin, 1981).

3.2.2 Quitosano

El quitosano es un polisacarido lineal de residuos [-(1,4)-2-amino-2desoxi-D-
glucopiranosa y 2-acetoamido-2-desoxi-D-glucopiranosa. Es el derivado
parcialmente desacetilado mas importante que se obtiene de la quitina (Trung,
2006).

Quitosano CH3
CH5OH O
0 o NH
HO
HO
0 0
NH3 CH20H

Figura 3. Estructura quimica del quitosano.

3.2.2.1 Principales aplicaciones
Estas son algunas de las principales aplicaciones que tienen actualmente estos

materiales en diferentes areas:
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a) Agricultura: son muchisimas las aplicaciones en este campo que se han
venido desarrollando. Entre las mas comunes tenemos:
* Recubrimiento de semillas con peliculas de quitosanopara su conservacion
durante el almacenamiento.
» Sistemas liberadores de fertilizantes.
* Agente bactericida y fungicida para la proteccién de plantulas (inicio de las

plantaciones).

b) Medicina: hoy en dia se sabe que la quitina y el quitosano han sido usados
desde la antigliedad para acelerar el proceso de curacion de heridas. Por ejemplo,
los antepasados de los coreanos usaban la quitina como abrasivo (obteniéndola a
partir de las plumas del calamar) y los antepasados de los mexicanos aplicaban
quitosano para la aceleracion de la cicatrizacion de heridas (obteniéndolo de las
paredes celulares de algunos hongos).
En la actualidad, entre los usos médicos méas sencillos de estos materiales
podemos mencionar:
* Produccion de suturas quirdrgicas a partir de quitina.
* Produccién de gasas y vendajes tratados con quitosano.
+ Cremas bactericidas para el tratamiento de quemaduras.
+ Sistemas de liberacion controlada de farmacos. Pueden ser usados en
sistema microgranulados asociados a otras matrices de liberacion, en geles
de liberacion controlada o como vehiculos de liberaciobn en granulacion

hiumeda.

c) Tratamiento de aguas: es una de las areas mas importantes debido a que el
quitosano y la quitina son sustancias “ambientalmente amigables”. Entre los
principales usos que se hacen en la actualidad de estos biomateriales, y algunos
de sus derivados, en este campo tenemos:
 Coagulante primario para aguas residuales de alta turbidez y alta
alcalinidad(Gidas, 1999).
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Floculante para la remocion de particulas coloidales solidas y aceites de
pescado.

Captura de metales pesados y pesticidas en soluciones acuosas. Algunos
copolimeros de injerto del quitosano muestran alta efectividad para remover
metales  pesados, especialmente los derivados de  acidos

alquenodidicos(Kin, 1997).

d) Cosmeéticos: es amplia la aplicacién de ambos biopolimeros en este campo. Se

mencionan tres de las mas conocidas:

Fabricacion de capsulas para adelgazar, denominadas “atrapagrasas’.
Quizas sea la aplicacién mas extensamente aprovechada del quitosano.
Aditivo bactericida en jabones, champus, cremas de afeitar, cremas para la
piel, pasta dental, etc.

Agente hidratante para la piel, debido a que sus geles pueden suministrar
agua y evitar la resequedad. Ademas, el quitosano forma una pelicula que

ayuda a dosificar otros principios activos.

e) Biosensores: son numerosisimas las aplicaciones del quitosano en este

campo, especialmente como soporte para la inmovilizacion de enzimas sensibles

a un sustrato especifico. Algunos ejemplos son:

Sensor para glucosa en sangre humana, basado en la inmovilizacion de la
enzima glucosa oxidasa sobre quitosano, usando adicionalmente Azul de
Prusia (Zhu, 2002).

Sensor para la deteccion de fenoles en aguas de desecho en plantas
industriales, basado en la inmovilizacién de la enzima tirosinasa (Wang,
2002).

Sensores basados en la inmovilizacion de nanoparticulas espacialmente
ordenadas (Wu, 2005).
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3.2.2.2 Obtencion de quitosano

Cuando la quitina se somete a la accion de un medio alcalino muy concentrado, y
a temperaturas superiores a 60°C, se produce la reaccion de desacetilacion. Esta
reaccion se basa en la hidrélisis de los grupos acetamida para generar un
polimero desacetilado. Dicha reaccion se realiza bajo condiciones alcalinas muy
severas, debido a la combinacion de tres factores:

1. La baja reactividad debida a la configuracion trans de los sustituyentes
acetamida con respecto al grupo OH-3 del anillo piranésico de la unidad
monomérica.

2. La presencia de enlaces hidrogeno entre grupos carbonilo y amida de
cadenas adyacentes.

3. El denso empaquetamiento de las cadenas del enrejado de la quitina, que

previene el acceso del alcali a los sitios reactivos.

Normalmente son necesarios tratamientos térmicos de la quitina en soluciones
acuosas muy concentradas con el objetivo de desacetilar parcialmente el polimero
y obtener el quitosano. Generalmente este proceso se realiza con una solucion
acuosa de NaOH entre el 40%y 50% en un intervalo de 110°C a 115°C durante
unas cuantas horas (Crini, 2005). La desacetilacibn completa dificiimente se
alcanza y normalmente no es necesaria, ya que la solubilidad en soluciones de
acido diluido se logra a partir de un grado de desacetilacion de aproximadamente
60%. El criterio utilizado para distinguir entre quitina y quitosano es precisamente
la solubilidad de este ultimo en soluciones de acido diluido. El quitosano, por lo
tanto, no es una entidad quimica Unica y definida, sino que designa a una familia
de polisacaridos que varian entre si en su composicion y tamafio molecular. Esta

variabilidad se asocia especialmente a las condiciones del proceso de obtencion.

3.2.2.3 Solubilidad del quitosano
El quitosano al ser una base, forma sales con acidos y origina polielectrolitos

cuyas solubilidades son funcion de la naturaleza del anién involucrado, del grado
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de desacetilacion, del peso molecular del polimero y de la temperatura. Los
quitosanos son solubles en diferentes medios.

El quitosano es soluble en acidos inorganicos tales como el clorhidrico, el
bromhidrico, el iodhidrico, el nitrico y el perclérico diluido. Sin embargo, cuando se
incrementan las concentraciones, se observa precipitacion del quitosano (Damour,
2001). Es insoluble en &cido sulftrico diluido y mejora su solubilidad al aumentar la
concentracion del acido aunque, el proceso va acompafiado de sulfatacion y
degradacion del tamafio de la cadena.

En &cidos organicos el quitosano forma sales solubles. Las sales de acidos
monocarboxilicos son solubles desde el férmico hasta el hexanoico y los
dicarboxilicos desde el propanodioico hasta el nonadioico. El quitosano es

insoluble en la gran mayoria de los solventes organicos y en el agua.

3.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROQOJO (FTIR)

Casi todos los compuestos que tienen enlaces covalentes, ya sean organicos o
inorganicos, absorben varias frecuencias de radiacion electromagnética en la
region de infrarrojo del espectro electromagnético. Esta regién contiene longitudes
de onda asociadas a la luz visible, entre 400 y 800 nm. Para propdsitos quimicos,
es de interés la proporcién vibracional del infrarrojo, lo que incluye longitudes de
onda entre 2.5 umy 25 um.

Como en otros tipos de absorcion de energia, las moléculas son excitadas a
un estado de energia més alto cuando absorben radiacion infrarroja. La absorcion
de radiacion infrarroja es, un proceso cuantizado. Una molécula absorbe sélo
frecuencias seleccionadas de energia. La absorcién de la radiacién infrarroja
corresponde a cambios de energia del orden de 8 a 40 KJ. La radiacion en este
intervalo de energia corresponde a las frecuencias vibracionales de estiramiento y
flexion de los enlaces en la mayoria de las moléculas covalentes. En el proceso de
absorcion, aquellas frecuencias de la radiacion infrarroja que coinciden con la
frecuencia de vibracion natural de la molécula en cuestiébn son absorbidas, y
absorben la energia que sirve para aumentar la amplitud de los movimientos

vibracionales de los enlaces en la molécula.
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La espectroscopia de reflexion en el infrarrojo ha encontrado varias
aplicaciones, particularmente en el caso de muestras solidas dificiles de
manipular, como peliculas de polimeros y fibras, alimentos, gomas, productos
agricolas y muchos otros. Los espectros de reflexion e el infrarrojo medio, aunque
no son idénticos a los correspondientes espectros de absorcion, en general, son
de apariencia similar y proporcionan la misma informacién que sus equivalentes
de absorcion. Los espectros de reflectancia se pueden utilizar tanto para el
analisis cualitativo como el cuantitativo.

La reflexién de la radiacién es de cuatro tipos: reflexion especular, reflexion
difusa, reflexion interna y reflexion total atenuada La espectrometria de
reflectancia difusa en el infrarrojo con transformada de Fourier es una forma eficaz
de obtener espectros en el infrarrojo directamente sobre muestras pulverizadas

con un minimo de preparacion de la misma (Skoog, 2001).

3.4 ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA)

Andlisis mecénico dinamico es una técnica usada para estudiar y caracterizar los
materiales. Es muy util para el estudio del comportamiento viscoelastico de los
polimeros. Una tension sinusoidal se aplica y la tension en el material se mide, lo
que permite a uno determinar el médulo complejo. La temperatura de la muestra o
la frecuencia de la tension se varian a menudo, lo que lleva a las variaciones en el
modulo complejo; este enfoque puede ser utilizado para localizar la temperatura
de transicion vitrea del material, asi como para identificar las transiciones
correspondientes a otros movimientos moleculares.

Polimeros formados por cadenas moleculares largas tienen propiedades
viscoelasticas Unicas, que combinan las caracteristicas de los sélidos elasticos y
fluidos newtonianos. La teoria clasica de elasticidad describe las propiedades
mecanicas de los solidos elasticos, donde la tension es proporcional a la
deformacion en pequefias deformaciones. Esta respuesta de estrés es
independiente de la velocidad de deformacion.

La propiedad viscoelastica de un polimero se estudia por analisis mecanico

dinamico en el que se aplica una fuerza sinusoidal a un material y el
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desplazamiento resultante se mide. Para un solido perfectamente elastica, la cepa
resultante y el estrés seran perfectamente en fase. Para un fluido puramente
viscoso, habrd un retardo de fase de 90 grados de la cepa con respecto a la
tension. Polimeros viscoelasticos tienen las caracteristicas de entre las que se

producira algun desfase en las pruebas DMA.
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CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO Y DESCRIPCION DE LAS ACTIVIDADES
REALIZADAS

Durante el periodo de residencia profesional se hicieron diferentes actividades
para realizar el proyecto antes mencionado. Estas actividades comprenden todos

los pasos para obtener resultados deseados.

4.1 Investigacion y revision bibliografica. En las primeras semanas se
hizo la busqueda exhaustiva de informacion necesaria para llevar a cabo el
proyecto de investigacion; esta busqueda fue en revistas especializadas de alto

impacto a nivel internacional.

4.2 Molienda y tamizado de hojas secas de neem. En el laboratorio de
Quimica de Materiales del CINVESTAV del IPN, Unidad Mérida ya se contaba con
hojas secas del &arbol de neem que posteriormente ya habian llevado un
tratamiento de secado para su conservacion y su uso a fututo. Para triturar las
hojas se utilizé un equipo de molienda convencional que es utilizado en algunos
hogares mexicanos para moler maiz y otros tipos de granos, posteriormente las
hojas molidas se tamizaron pasando por las mallas con el nimero 20 y 40 para
obtener los polvos de hojas.

Figura 4. Figura 5.

Figuras 4 y 5. Equipos utilizados de molienda y tamizado respectivamente.
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Figura 6. Polvos de hojas de Neem

4.3 Extraccion de aceites de plantas. Especificamente la extraccion se
realiz6 con hojas de neem. Para este caso se emplearon diferentes métodos de
extraccion y para cada uno de ellos se hicieron tres repeticiones utilizando las

mismas condiciones. A continuacion se detalla cada uno de los métodos usados.

a) Extraccion con equipo Soxhlet. Se monto el equipo para la extraccion con
las siguientes condiciones: 5 gramos de polvo de hojas secas de neem, el
disolvente empleado fue etanol al 95% alcanzando su temperatura de ebullicion

con una manta de calentamiento durante un tiempo de 2 horas.

Extraccion con equipo Soxhlet

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
Peso hojas= 5.004 gr Peso hojas= 5.002 gr Peso hojas= 5.007 gr
V=100 ml Etanol 95% V=100 ml Etanol 95% V=100 ml Etanol 95%
T=78°C; t=2 horas T=78°C; t=2 horas T=78°C; t=2 horas

Tabla 1. Condiciones de cada una de las pruebas de extraccion con equipo soxhlet
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Figura 7. Extraccion con equipo Soxhlet

b) Extraccion con placa de calentamiento. La extraccion se realizo
calentando en una placa de calentamientoel disolvente junto con los polvos de
hojas contenidos en un matraz Erlenmeyer de 125 ml; para este caso las
condiciones fueron las siguientes: 2.5 gramos de hojas secas de neem, 50 ml de
etanol al 95% alcanzando su temperatura de ebullicion durante una hora con

agitacion constante.
Tabla 2. Condiciones de cada una de las pruebas de extraccién en placa de calentamiento

Extraccién con placa de calentamiento

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
Peso hojas= 2.5019 gr Peso hojas= 2.499 gr Peso hojas= 2.500 gr
V=50 ml Etanol 95% V=50 ml Etanol 95% V=50 ml Etanol 95%
Tpiaca= 80°C; t=1 hr Tplaca= 80°C; t=1 hr Tplaca= 80°C; t=1 hr

Una vez terminada cada extraccion se hizo la filtracién para separar los
restos solidos de los polvos de hojas del disolvente con el extracto, para ello se
utilizé un kitasato de 125 ml conectado a una bomba que produce vacio en el
sistema, un embudo Buchnner con capacidad de 60 ml y con filtro extraible de
diametro de 24 mm y va de 70-100 micras, ademas se colocé papel filtro extra

para evitar que el filtro extraible se tapara o dejara pasar particulas sélidas.
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c) Extraccion con ultrasonido. Esta extraccion fue similar a la de la placa de
calentamiento con la diferencia que se utiliz6 un equipo de ultrasonido y la
temperatura no fue tan alta. Las condiciones fueron las mismas: 2.5 gramos de
hojas secas de neem, 50 ml de etanol al 95%. En cuanto al tiempo aplicado se

hicieron repeticiones de 15 y 30 minutos a temperatura ambiente y a 65°C.

Tabla 3. Condiciones de cada una de las pruebas de extraccién con ultrasonido

Extraccién con ultrasonido

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Prueba 4
Se realizaron 3 Se realizaron 3 Se realizaron 3 Se realizaron 3
repeticiones, cada repeticiones, cada una | repeticiones, cada una  repeticiones, cada

una con un peso del | con un peso del polvo | con un peso del polvo | una con un peso del
polvo de 2.5011 gr, de 2.5006 gr, 2.5010 de 2.4999 gr, 2.5002 polvo de 2.5009 gr,

2499 gry 2.5008 gr. gry 2.500 gr. gry 2.5013 gr. 2.500 gry 2.5016 gr.
V=50 ml Etanol 95% V=50 ml Etanol 95% V=50 ml Etanol 95% V=50 ml Etanol 95%
T= Ambiente; T= Ambiente T=65°C T=65°C

t=15 minutos t=30 minutos t=15 minutos t=30 minutos

Al igual que la extraccion con placa se hizo la filtracién para separar los
restos solidos de los polvos de hojas del disolvente con el extracto, utilizando los
mismos materiales: kitasato de 125 ml conectado a una bomba que produce vacio
en el sistema, un embudo Buchnner con capacidad de 60 ml y con filtro extraible
de diametro de 24 mm y va de 70-100 micras, ademas se coloc6 papel filtro extra

para evitar que el filtro extraible se tapara o dejara pasar particulas sélidas.

Figura 8. Extraccion con Placa de Calentamiento Figura 9. Extraccion con Ultrasonido
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Finalizada cada una de las diferentes extracciones se prosigui6 a realizar la
recuperacion del etanol utilizado, para ello se utilizd6 un equipo rotavapor a 85
revoluciones por minuto con una temperatura de 74°C y alcanzando un vacio de
76 cmHg.

Figura 10. Recuperacion de etanol con equipo Rotavapor

4.4 Analisis de extractos por FTIR. Los andlisis FTIR para cada uno de
los extractos se realizaron utilizando la técnica de Reflectancia Total Atenuada
(ATR). Dichos analisis se llevaron a cabo en un espectdémetro Thermo Nicolet
Nexus 670-FTIR con el objetivo de conocer las sefales caracteristicas de los

materiales.

4.5 Obtenciéon de quitina y quitosano. Para este proceso se utilizaron
cascaras de camaron que ya se les habia dado un tratamiento previo de secado y
molienda acondicionando al material para su uso posterior. Con los pasos de
desmineralizacion y desproteinizacién se obtendra quitina, después se hara la

desacetilacion de la misma para que el producto sea quitosano.

a) Desmineralizacion del polvo de cascara de camaron. Este procedimiento
se llevo a cabo en un vaso de precipitados de 400 ml. Se utilizdO una relacion
solido-liquido 1:10 (10 gr de cascara de camaréon y 100 ml de HCI 1 M) del polvo
de cascara de camardon en una soluciéon acuosa de HCI 1M, manteniendo una

agitacion constante a temperatura ambiente durante 3 horas.
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Al finalizar el tiempo de reaccion, la solucién resultante se filtré en un
embudo y papel filtro, lavando con agua destilada hasta alcanzar la neutralidad de
la muestra. Como ultimo paso de la desmineralizacion, el sélido resultante de la
filtracion se sec6 en un horno de secado a 50°C durante un tiempo que va de 2 a
24 horas.

Figura 11. Proceso de Desmineralizacion. Figura 12. Filtrado de la muestra.

b) Desproteinizacién de la muestra. Se utilizé6 un vaso de precipitados de
400 ml para este procedimiento. Para este caso la muestra pesaba 6.2464 gr y se
puso a reaccionar con 150 ml de NaOH 1M con agitacion constante durante 3
horas y manteniendo una temperatura de 50°C.

Seguidamente se filtrd la solucion en un embudo y papel filtro, haciendo
lavados con agua destilada hasta alcanzar la neutralidad. Posteriormente se llevo

al horno de secado durante un tiempo de 24 horas a una temperatura de 50°C.

Figura 13. Proceso de Desproteinizacion
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Al concluir el proceso de desmineralizacidén y desproteinizacion se obtuvo la

quitina de la cascara de camaron.

Figura 14. Quitina obtenida después de la Desproteinizacion

c) Desacetilacion de la quitina. Una vez obtenida la quitina se sigue con la
desacetilacion de la misma para poder obtener el quitosano. Para este proceso se
empled un vaso de precipitados de 400 ml; la reaccion se llevé a cabo con la
quitina obtenida (3.9388 gr) y 100 ml de NaOH al 50% con agitacién constante
durante un tiempo de 2 horas y una temperatura de 105°C. Finalizando este
procedimiento se filtr6 y neutraliz6 la muestra, después se sec6 durante 24 horas

en un horno de secado a 50°C. El producto final fue quitosano.

Figura 15. Quitosano obtenido de la desacetilacion de la Quitina.
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4.6 Elaboracion de peliculas de quitosano. Para la elaboracion de las
peliculas se hizo la dilucion del quitosano en acido acético al 1%. Se hicieron 4
peliculas, tres de éstas con el método de vaciado y una con el método de Spray

pirolisis. Cada pelicula se hizo a diferentes condiciones.

Figura 16. Quitosano disuelto en CH3COOH al 1%

4.6.1 Método de vaciado. En este método se diluyé 0.5 gramos del
quitosano en &cido acético al 1% y posteriormente se hizo la evaporacién del
acido en un bafio con agua caliente a 53°C para que la pelicula quedara formada

sobre una superficie plana de vidrio.

+ Pelicula 1. Se diluyeron 0.5017 gr de quitosano en 85 ml de &cido
acético al 1%, posteriormente se depositaron 55 ml de la solucion en
una caja petri de vidrio para ser llevada a un bafio de calentamiento
a una temperatura de 53°C, en el cual se llevo a cabo la evaporacion
del 4cido acético.

+ Pelicula 2. En este caso se diluyé 0.5005 gr de quitosano en 30 ml
de &cido acético al 1%, posteriormente se depositaron 20 ml de la
solucién en una caja petri de vidrio para ser llevada a un bafio de
calentamiento a una temperatura de 53°C.

* Pelicula 3. De los 10 ml que sobraron de la solucién usada para
obtener la pelicula 2 se obtuvo ésta tercera pelicula por el método de

vaciado; la solucion se depositd en una caja petri de vidrio y
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posteriormente fue llevada a un bafio de calentamiento a una

temperatura de 53 °C.

Figura 17. Bafio de calentamiento Figura 18. Pelicula de quitosano por método de vaciado.

4.6.2 Método de Spray pirolisis. Para este método se diluyeron 0.5
gramos de quitosano en 30 ml de 4cido acético al 1%, después se depositaron 20
ml de la solucion en el aspersor de baja presion de gas de 50 ml, se encendio el
flujo de gas nitrégeno para aumentar la presion de salida del aspersor; se coloco
una caja petri de vidrio en una placa vertical de calentamiento para que ésta
secara al liquido al momento de entrar en contacto con la superficie. La

temperatura de la placa fue de 75°C.

Figura 19. Método de Spray pirolisis

( \
1 %)




Después de elaborar las peliculas dequitosano se hicieron las peliculas de
quitosano con el extracto de neem con el método de vaciado, agregando glicerol
para gelificar la pelicula y usando un bafio de calentamiento a 53°C para la

evaporacion del acido acético.

Tabla 4. Condiciones de cada una de las peliculas de quitosano con extracto de neem.

Peliculas de quitosano con extracto de neem

Pelicula con extracto 1 Pelicula con extracto 2 Pelicula con extracto 3

5 ml de quitosano 5 ml de quitosano 5 ml de quitosano

1.25 ml (25 gotas) glicerol 1.25 ml (25 gotas) glicerol 1.25 ml (25 gotas) glicerol

1 gota del extracto obtenido 1 gota del extracto obtenido 1 gota del extracto obtenido
con el equipo soxhlet con la placa de calentamiento = con ultrasonido

Figura 20. Pelicula de quitosano con extracto de neem.

4.7 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier. Los analisis
FTIR para cada uno de las peliculas con y sin extracto se realizaron utilizando la
técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Dichos andlisis se llevaron a cabo
en un espectometroThermo Nicolet Nexus 670-FTIR con el objetivo de conocer las

sefales caracteristicas de los materiales.
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Figura 21. Equipo FTIR ThermoNicoletNexus 670-FTIR

4.8 Analisis mecanico dinamico. Se realizd este tipo de analisis en un
equipo DMA modelo Q800 marca TA-INSTRUMENT para las peliculas de
quitosano y determinar sus propiedades mecénicas.

1

Figura 22. Equipo DMA Q800 TA-INSTRUMENT Figura 22. Equipo DMA abierto.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIONES
Andlisis de extractos y peliculas
5.1 Analisis por Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

En la figura 23, se muestra el espectro FTIR de las muestras de los extractos de
neem obtenidos en la placa de calentamiento.

100 ‘E*Placa3: 2.500gr, 50 ml etanol, T=100°C, t= 1hora
95 .:*PIacaZ: 2.499gr, 50 ml etanol, T=100°C, t= 1hora
*Placal: 2.5019gr, 50 ml etanol, T=100°C, t= 1hora
90-
85+
804
754

70:

65-

60-: . .
: Azadiractina

%T
1067

551

501

1043

45+
40+
352

30-

828
720

251

204

15-
101

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Figura 23. Espectro FTIR de extracto de neem.
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A continuacién se muestran los grupos a los que corresponde cada uno de los
picos encontrados durante el analisis.

Tabla 5. Grupos funcionales de cada uno de los picos encontrados del espectro FTIR de los extractos de neem

Namero de onda (cm™) Grupo funcional
720 Estiramiento del grupo OH alcohdélico
828 Doblez C-H aromatico; tension peroxidos C-O-O
1043 Vibraciones de anillos ciclohexano; dobleces CH-
1067 aromatico; ion fosfato.
1362 OH- Alcohol terciario
1394 Sulfatos organicos
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%T

1463
1514
1734
2849
2918
3499

Estiramiento de anillos arométicos

C=CH:

Ester del grupo carbonilo

Estiramiento simétrico C-H del grupo CH2
Estiramiento asimétrico C-H del grupo CH2
Estiramiento del grupo OH humedad

En la figura 24, se muestra el espectro FTIR en los analisis de las peliculas
de quitosano, se determinaron los grupos funcionales caracteristicos.

100 I*pelicula vaciado 1

g5 :*Pelicula vaciado 2

*Pelicula vaciado 3
90+

851
80
75%
70%
651
607
551
50:
451
20:
351
303
253
20-?
151
10:

5t

3500

1194 — —————on
1017
—E
952
——

2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Figura 24. Espectro FTIR de peliculas de quitosano.

Tabla 6. Grupos funcionales de cada uno de los picos encontrados del espectro FTIR de las peliculas de quitosano

Namero de onda (cm™)

831

952
1017
1194
1330
1424
1495
1567
1610

1765
2961
3036

Grupo funcional
Vibraciones C=0 en el ion Carbonato
Estiramiento en enlaces C-C
lon Carbonato CO3
Estiramiento en grupo C-H
Flexiones de enlaces N-H
lon Carbonato
Componentes nitro aromaticos
Flexiones de enlaces N-H
Flexiones de enlaces N-H; Estiramiento en
grupos C=Cy C=N
Estiramiento del enlace C=0 del grupo CH3CO
Estiramiento simétrico C-H del grupo CH2
Estiramiento del grupo C-H vinilico
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En la figura 25, se muestra el espectro FTIR de los analisis de las peliculas
de quitosano que contienen el extracto de neem.

100 E*Pelicula Extracto Ultrasonido: 5ml quitosano disuelto; 2.25 ml glicerina; 1 gota extracto
95+

p ¢to Soxhlet: 5ml quitosano disuelto; 2.25 ml gliceripes
904

851
801
751
701
65:

60

%T

551
504
45-

401

35
30-
251
20+
15-
10} |
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Tabla 7. Grupos funcionales de cada uno de los picos encontrados del espectro FTIR de las peliculas de quitosano con extracto
de neem

Namero de onda (cm™) Grupo funcional
848 Doblez C-H aromético; tension peréxidos C-O-
(@)
922 Fosfatos aromaticos (estiramiento P-O-C)
992 Fosfatos alifaticos (estiramiento P-O-C)

Vibraciones de anillos ciclohexano; dobleces CH-

1036 aromético; ion fosfato y silicato; fosfatos alifaticos

estiramientos P-O-C; estiramientos CF-
componentes fluoro alifaticos.

1111 lon Sulfato SO4

1204 Sulfatos orgéanicos

1247 Flexiones del grupo OH

1330 Flexiones de enlaces N-H

1421 lon Carbonato

1460 Doble’z' C-H metilen.o; estiramiento de anillos
aromaéticos (C=C-C); ion carbonato

1566 Flexiones de enlaces N-H

1643 Estiramiento en grupos C=C y C=N

1764 Estiramiento del enlace C=0 del grupo CH3CO

2885 Estiramiento simétrico C-H del grupo CH2

2944 Estiramiento asimétrico C-H del grupo CH2

3264 Estiramiento de enlaces N-H; humedad
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5.2 Andlisis Dindmico Mecéanico

Pruebas de elongacidn de peliculas de quitosano

Tabla 8. Dimensiones de cada una de las muestras de peliculas de quitosano para el andlisis DMA.

Dimensiones de las muestras para el analisis DMA (mm)

Muestra Largo Ancho Espesor
Pelicula vaciado 1 18.4700 8.87000 0.06
Pelicula vaciado 2 16.0100 9.96000 0.114
Pelicula vaciado 3 16.4900 16.4900 0.07

Pelicula spray 15.8300 8.50500 0.08

Stress (MPa)

Stress (MPa)

16 4

14 4

124

104

16

14 4

12 4

10

Stress (MPa)
©
L

35

304

25

20

15 4

10

Strain (%) Strain (%)

Pelicula Vaciado 1. Espesor de pelicula= 0.06 mm. Prueba 1y 2.

354
304
254
20 4

154

Stress (MPa)

104

- T T T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 4 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 1.2

Strain (%) Strain (%)

Pelicula Vaciado 2. Espesor de pelicula= 0.114 mm. Prueba 1y 2.
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Stress (MPa)

Stress (MPa)

254

-2 -1 0 1

Strain (%)

5-
2.0
o
1.5
T 34
o
=
&
0.5 1]
0.0+ o4
2 0 1 2 3
Strain (%)
Pelicula Vaciado 3. Espesor de pelicula= 0.07 mm. Prueba 1y 2.
35~
254
30
20 254
T 20
154 %
@ 15
g
10 N 104
54 5 4
04
04
T T T T T T 5

-0.5 0.0 0.5 1.0 15 20

Strain (%)

Pelicula Spray. Espesor de pelicula= 0.08

T T
0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
Strain (%)

mm. Prueba 1y 2.
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5.3 Discusion de resultados
Analisis FTIR
Extractos.

e Los espectros de FTIR de las extracciones de neem muestran claramente
la presencia de grupos funcionales presentes en los componentes
mayoritarios en la planta de neem que es la Azadiractina (AZA), grupos OH
y vibraciones de anillos ciclohexano. En la regién de 1000 cm™ a 2000 cm™?
se pueden identificar dichos grupos funcionales; ademas presenta algunos
sulfatos, estos corresponden a trisulfuros y tetrasulfuros ciclicos.

e Comparando todos los espectros de las diferentes formas de extraccion no
se encontré alguna diferencia significativa; en cada uno de ellos se

identificaron los mismos picos y por lo tanto los mismos componentes.

Peliculas de quitosano

e En los picos de los espectros se identificaron componentes que pertenecen
a la estructura quimica del quitosano. En el nimero de onda 1017 cm™y
1424 cm* se encuentra la presencia del ion carbonato; en 1330 cmty 1567
cm? se localizan las flexiones en los enlaces N-H que corresponden a
aminas caracteristicas del quitosano; en 1610 cm?, existen flexiones en los
enlaces N-H, pero también hay estiramientos en grupos C=C y C=N. La
sefial 1765 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C=0 del grupo
CH3CO; a 2961 cm™ y 3036 cm™, son correspondientes al estiramiento
simétrico C-H del grupo CH:2 y al estiramiento del grupo C-H vinilico

respectivamente.

Peliculas de quitosano con extracto de neem

e En este caso, los espectros muestran algunas sefiales que corresponden al
extracto y otras al quitosano. En 922 cm® y 992 cm, se encuentran
algunos fosfatos aromaticos y alifaticos respectivamente; a 1111 y 1204 cm-

1, se localizan algunos sulfatos organicos, mientras que en 1330 cm?, hay
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flexiones en los enlaces N-H. Presencia del ion carbonato en 1421 y 1460
cml. En 2885 y 2944 cm, estan los estiramientos simétrico y asimétrico
respectivamente, del grupo CHo.

Anélisis DMA

Como se observa en todas las gréficas, al principio la linea de tendencia se
desplaza hacia el lado negativo sobre el eje X, este fenbmeno ocurre
debido a que el equipo estd estabilizando la muestra para comenzar el
analisis. Cuando la muestra se contrae, su desplazamiento es negativo; y
cuando se elonga, éste desplazamiento es hacia el lado positivo.

Para las pruebas de la pelicula de 0.06 mm de espesor, la tension aplicada
en ambas pruebas fue la misma; lo que hace diferente a estas pruebas es
que la prueba 2 logra tener un mayor porcentaje de estiramiento en
comparacion a la prueba 1.

Al igual que en el caso anterior, la pelicula de espesor 0.114 mm, se le
aplica la misma tensién en ambas pruebas. La prueba 1 fue la que tuvo
mayor porcentaje de estiramiento. La linea de tendencia de la prueba 2 es
mas recta que la de la prueba 1, posiblemente se deba a que esa parte de
la pelicula fue mas homogénea que el resto de la misma.

En la pelicula con espesor de 0.07 mm, se observa que no es aplicada la
misma fuerza de tensiébn en ambas pruebas, esto es consecuencia a que
durante el analisis la prueba 1 no soporté la fuerza aplicada e hizo que ésta
se rompiera, soportando una fuerza maxima de 2.5 MPa. El porcentaje de
estiramiento es casi similar al de la prueba 2.

En el analisis de la pelicula con el espesor de 0.08 mm, se logra tener el
mismo porcentaje de estiramiento; lo que hace diferente a la prueba 1 de la
2, es que en la primera no se aplica la misma fuerza de tension, por la
misma razén que en la pelicula de 0.07mm de espesor, se rompié durante
la prueba, llegando a soportar 25 MPa de tension.

Si se compara la forma de la grafica en las pruebas de cada uno de los

analisis, se puede observar como algunas son mas curvas y otras
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menoscurvas; esto como se menciond anteriormente se debe a la
homogeneidad que logroé tener cada parte de la pelicula.

Debido a que las peliculas de quitosano que contenian extracto se
guedaban adheridas a la superficie del material utilizado para su
elaboracion (vidrio), no fue posible despegarlas y realizar un anélisis DMA

de éstas.

45

—
| —



CAPITULO 6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
Conclusiones

e Los extractos obtenidos con los diferentes métodos de extraccion presentan
el mismo contenido de componentes.

e El método de extraccibn mas eficiente fue el de ultrasonido, al disminuir
significativamente los tiempos de extraccion.

e Se logro reducir el tiempo de obtencion de peliculas de quitosano utilizando
la técnica de spray pirolisis.

e Gracias al andlisis hecho de Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier, se logro identificar los componentes caracteristicos de cada una de
las sustancias analizadas.

e Las peliculas de quitosano no fueron totalmente homogéneas, debido a que
la superficie (caja petri de vidrio) sobre la que se encontraban no era
completamente uniforme.

e La pelicula que presentd mayor resistencia a las pruebas DMA fue la del
espesor de 0.114 mm, logré soportar 35 MPa de tensién, alcanzando casi

4% de estiramiento.

Recomendaciones

e Realizar las extracciones por medio del ultrasonido en las condiciones
obtenidas.

e Utilizar un material diferente al vidrio para elaborar las peliculas gelificadas
con extracto de neem para evitar que se peguen.

e Hacer el analisis DMA de las peliculas de quitosano con el extracto de

neem.
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