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Resumen. El quitosano (Q) es un poliaminosacarido lineal compuesto por unidades
monoméricas de N-acetil glucosamina y D-glucosamina, unidas a través de enlaces
glucosidicos p-(1-4). La combinacion de una matriz organica con nanoparticulas
inorganicas de TiO, como fase de relleno constituye una alternativa interesante para
mejorar las propiedades de los materiales biopoliméricos. Los objetivos fueron: i) Obtener
matrices nanocompuestas a partir quitosano con inclusion de TiO; ii) estudiar las
propiedades de barrera, mecanicas y microestructurales de las matrices obtenidas.

Las suspensiones filmogénicas se prepararon por disolucion de Q en una solucion de acido
acético y posterior inclusion de diferentes concentraciones de TiO2 (0,1% a 0,5% p/v).

El analisis térmico se llevo a cabo mediante calorimetria diferencial de barrido modulado
(MDSC); a partir de las curvas de flujo caldrico (W/g) se observo un aumento de la entalpia
y de la temperatura de fusion con el aumento de la concentracion de nanoparticulas. En
cambio, la temperatura de transicion vitrea resultd independiente del contenido de TiO,. El
analisis morfoldgico de las peliculas puso de relieve que la inclusion de TiO; en las
matrices resultd ser homogénea en su distribucion. La solubilidad y humedad de las
nanocompuestos disminuy¢ significativamente con el aumento de la concentracion de TiO».
Las propiedades mecanicas mostraron mayor elongacion porcentual con la inclusion de
concentraciones crecientes de nanoparticulas.

El espectro ATR/FTIR de las peliculas de quitosano exhibi6 los picos caracteristicos a 1648
cm! y a 1581 cm™'. Las matrices de quitosano con incorporacion de nanoparticulas
mostraron cambios en las regiones 3500-2800 y 1600-1100 cm’!.

Asi, la formacion de una matriz interconectada por las interacciones establecidas entre el
quitosano y las particulas de relleno explicarian los cambios evidenciados en las
propiedades mecanicas y en la solubilidad. Estos resultados demuestran que con la
inclusiéon de TiO, en matrices biopoliméricas se obtendrian materiales con mayor
elongacion y mas hidrofobicos.
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1. Introduccion

El quitosano (Q) es un poliaminosacarido lineal compuesto por unidades monoméricas de N-acetil
glucosamina y D-glucosamina, unidas a través de enlaces glucosidicos B-(1-4). Es un derivado de la
quitina, subproducto de la industria pesquera con capacidad para formar peliculas.

El quitosano ha despertado un creciente interés debido a sus propiedades como biodegradabilidad y
biocompatibilidad, ademas es no tdxico y muestra comportamiento antimicrobiano (Rinaudo, 2006).
Estas propiedades tnicas hacen ideal al quitosano para ser usado en varias areas como la biomedicina,
cosmética, tratamiento de aguas residuales, agricultura, alimentos, ingenieria de tejido, entre otros (Cano
et al., 2017). Las nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO») poseen capacidad para bloquear la radiacion
UV. El uso de TiO2 como desinfectante fotocatalitico para recubrimientos esta siendo estudiado para su
aplicacion en envases (Silvestre et al., 2011).

La combinacion de una matriz organica con nanoparticulas inorganicas de TiO, como fase de relleno
constituye una alternativa interesante para mejorar las propiedades de los materiales biopoliméricos.

En este contexto, los objetivos del trabajo fueron: i) obtener matrices nanocompuestas a partir
quitosano con inclusion de TiO»; ii) estudiar las propiedades de barrera, mecanicas y microestructurales
de las matrices obtenidas.

2. Materiales y métodos

2.1. Preparacion del TiO2

Se prepard una solucion de isopropoxido de titanio (Aldrich, 26,7 g) con etanol absoluto (Merck, 186,6
g) bajo atmoésfera de N, y temperatura ambiente, agitando en forma continua. Seguidamente se agregd
lentamente una solucion acuosa 0,28 M de HCI para catalizar la reaccion de sol-gel. Después de 3 h, se
incorporaron 120 g de una solucion de urea-etanol-agua (1:5:1 en peso), conjuntamente con una solucion
alcohdlica del acido tungstofosforico (TPA, H3PW12040.23H,0, Fluka). La cantidad de solucion de acido
tungstofosforico incorporada se fijo con el proposito de obtener una concentracion de TPA de 30 % en
peso (TiTPA30). El gel se secd a temperatura ambiente, se molié y se someti6 a tres lavados con agua
destilada por espacio de 24 h, con la finalidad de remover la urea. Finalmente, se los calciné a 500 °C
durante 2h.

2.2. Obtencion de peliculas a base de quitosano

Se usd quitosano (Q) proveniente de caparazones de cangrejos con un grado de desacetilacion del
95% y un peso molecular de 4,8x10* Da, determinados de acuerdo al método descripto por Bof et al.
(2015).

Las suspensiones filmogénicas se prepararon por disolucion de Q 1% (p/v) en una solucién al 1%
(v/v) de acido acético y posterior inclusion de diferentes concentraciones de TiO; (0,1% a 0,5% p/v). Las
muestras se homogeneizaron utilizando un equipo sonicador Sonic Vibra-Cell y las peliculas se
obtuvieron por moldeo y secado a 37°C.

Espesor de las peliculas

Las medidas de los espesores se realizaron utilizando un medidor electrénico CheckLine 900 (EE.UU)
para materiales no conductores y sustratos no ferrosos.

Solubilidad de las peliculas

La solubilidad se determind sobre muestras de 3x3cm, las que fueron pesadas y sumergidas en agua
destilada. Las muestras se mantuvieron bajo agitacion durante 1 h a 20°C. Las piezas remanentes se
secaron nuevamente a 105° hasta alcanzar peso constante.

Contenido de humedad

La pérdida de peso de las peliculas se determind midiendo el peso a tiempo inicial y luego de ser
secadas en estufa a 105°C hasta peso constante.

Propiedades de barrera

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) se determind segin una modificacion del método de la
ASTM E96 (Rivero y col., 2013). Los experimentos se realizaron a 23°C y a 65% de HR.

Analisis mecanico

Para estudiar las propiedades mecanicas de las peliculas nanocompuestas se utilizé un texturémetro
TA.XT2i-Stable Micro Systems (Inglaterra). Sobre muestras de 6 cm de longitud y 0,7 cm de ancho se
determinaron el esfuerzo (MPa) y el porcentaje de elongacion (%). Los ensayos se llevaron a cabo
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utilizando un sistema de tensién A/TG a una velocidad constante de 1 cm s™!. Las curvas de fuerza (N) en
funcion de la deformacion (mm) fueron graficadas por medio del software Texture Expert Exceed.

Propiedades térmicas de las peliculas (MDSC)

Las propiedades térmicas de las peliculas fueron determinadas usando un calorimetro diferencial de
barrido modulado (MDSC) modelo Q100 de (TA Instruments, New Castle, Delaware, USA). Los analisis
de DSC se realizaron a 10°C min™' desde -50 a 230°C. Luego la muestra se enfrié hasta -100°C y se
registr6 una segunda corrida. Los parametros vinculados al proceso se determinaron con el software
Universal Analysis V1.7F (TA Instruments).

Espectroscopia de infrarrojo (ATR-FTIR)

El espectro ATR-FTIR de las muestras se registradas por medio de un equipo Nicolet, iS10 Thermo
Scientific (Madison, USA) en el rango 4000-400 cm™! por acumulacién de 64 barridos con una resoluciéon
de 4 cm’!, sobre un cristal de diamante (Smart iTX accessory).

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los estudios de la morfologia de las peliculas se realizaron por microscopia electronica de barrido con
un SEM FEI QUANTA 200 (Holanda), sobre muestras criofracturadas por inmersion en N, liquido. Las
muestras se montaron en tacos de bronce con una cinta bifaz, permitiendo asi la visualizacion de las
superficies y de las secciones transversales.

Analisis estadistico

Para el analisis de los resultados obtenidos se empled el test de comparacion de medias de Fisher (LSD)
y analisis de varianza (ANOVA), utilizando el paquete estadistico Systat (version 10, USA), con un nivel
de significacion de 0,05.

3. Resultado y discusion

3.1. Caracterizacion del TiO2

El material obtenido a base de TiO; presenta un area especifica (SBET) igual a 116 m?/g (determinada a
partir de la isoterma de adsorcion-desorcion de N, empleando el método Branauer-Emmett-Teller) y un
diametro medio de poros (DP) obtenido a partir de la distribucion BJH igual a 4,2 nm. El diagrama de
XRD de la muestra presenté solamente los picos caracteristicos de la fase anatasa a 26 25,3 (101), 37,9
(004), 47,8 (200) y 54,0 (105) y 54,9° (211). La ausencia de picos asignables al TPA fue debida a la alta
dispersion del compuesto sélido o la presencia del mismo como una fase no cristalina. De acuerdo a los
espectros de FTIR y 31P MAS-NMR, la especie [PW12040]*- fue la mayoritariamente presente en el
solido. El valor de band gap obtenido a partir de los espectros de DRS UV-VISes fue de 2,88 eV, menor
al reportado para la anatasa (3,2 eV). El espectro FR-Raman del TiTPA30 mostro las principales bandas
de vibracion del TPA (ubicadas a 1010, 990 y 930 cm™') ensanchadas, como resultado de la interaccion de
la especie [PW12040]* v los grupos Ti-OH del titanio. Debido a esta interaccion la principal banda del
TiO, (ubicada a 141 cm™") exhibi6 un fuerte ensanchamiento y un corrimiento hacia el azul.

3.2. Propiedades mecanicas y de barrera de las peliculas a base de quitosano

En la Tabla 1 se muestran la humedad, solubilidad y permeabilidad al vapor de agua (WVP) de
peliculas a base de quitosano con incorporacion de concentraciones crecientes de TiO,. La WVP y la
humedad de los nanocompuestos a base de quitosano disminuyeron con el aumento de la concentracion
de TiOs.

Tabla 1. Solubilidad, humedad y permeabilidad al vapor de agua de peliculas de quitosano con inclusion de
nanoparticulas de TiO2

TiO2 Solubilidad Humedad WVP (x10", g m! s! Pa’)
0 53,7 19,6 6,45
0,1 % 25,8 21,5 8,69
0,2 % 26,6 19,6 9,16
0,3 % 24,1 17,3 7,32
0,4 % 26,5 15,0 5,41

Las curvas esfuerzo-deformacion de las peliculas de Q control mostraron el patréon mecanico tipico de
un material ductil. La inclusion de 0,1 % de TiO2 provoc6 un refuerzo mecéanico del quitosano (Fig. 1)

AAIQ, Asociacion Argentina de Ingenieros Quimicos



IX CAIQ2017

mientras la extensibilidad disminuy6 al 6% debido a las interacciones de las nanoparticulas con la matriz
de Q cuando se encuentran en pequefias proporciones.

A partir de una concentracion de 0,2% de nanoparticulas, el esfuerzo a la traccidn experimenté una
disminucion significativa y la elongacion porcentual aumento, fendmeno que se acentud en presencia de
concentraciones crecientes de nanoparticulas. Con una concentracion de 0,4%, la elongacion alcanzo 3
veces el valor de QTi020,1. Similares resultados fueron informados por Norranattrakul et al. (2013).
Asimismo, de Moura et al. [13] encontraron que las nanoparticulas ocupan el espacio vacio de la matriz
activa produciendo cambios en las propiedades mecanicas de la matriz de Q.
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Fig. 1. Perfiles mecénicos de matrices a base de quitosano con distintas concentraciones de
nanoparticulas de TiO».
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Fig. 2. Termogramas obtenidos por MDSC de peliculas de Q y matrices nanocompuestas.

El analisis térmico se llevo a cabo mediante calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC); a
partir de las curvas de flujo caldrico (W/g) se observo un aumento de la entalpia de fusion (190-300 J/g)
en presencia de nanoparticulas de TiO,. Con 0,1 y 0,2 % de TiO, se obtuvo un corrimiento de la
temperatura de fusion hacia temperaturas mayores que con la incorporacion de 0,3 y 0,4 %. En tanto la
ubicacion de las temperaturas de transicion vitrea, obtenidas del segundo barrido, resulté independiente
de la concentracion de TiO».

El analisis morfoldgico de la seccion transversal de las peliculas realizado por microscopia electronica
de barrido puso de relieve que la inclusion de TiO, en las matrices resultd ser homogénea en su
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distribucion y consecuente con el aumento de la concentracion de nanoparticulas como puede observarse
en las micrografias de QTi0,0,1 y QTi0,0,3 (Fig. 3 ayb).

s i i o o v

Fig. 3. Micrografias obtenidas por SEM de peliculas nanocompuestas con la incorporacion de (a) 0,1 y (b) 0,3 % de
TiOz. Fig.3c: espectro obtenido por EDAX

La Fig. 3c muestra a través del espectro obtenido por EDAX la presencia de Ti y tungsteno (W).
Similares resultados fueron obtenidos por Amin y in het Panhuis (2012).
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Fig. 4. Espectros ATR-FTIR de TiOz en polvo, peliculas de Q y matrices nanocompuestas de Q con la
incorporacion de distintas concentraciones de TiOx.

Las interacciones establecidas durante la funcionalizaciéon del material nanocompuesto fueron
confirmadas por medio de los espectros obtenidos por ATR-FTIR.

El espectro de las peliculas de quitosano exhibié los picos caracteristicos a 1648 cm™ (C= O tension de
la amida I del grupo acetamida) y a 1581 cm™' (protonacion parcial del grupo amino —NH,). La banda de
absorcion a 1336 cm™! se atribuye a la amida I1I mientras el pico localizado a 1031 cm™! (vibraciones del
esqueleto que involucran a la tension C—O) es propio de la estructura del polisacarido. El espectro del
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TiO, mostré una banda ancha a 3500 cm ™!, correspondiente a la vibracion del estiramiento de grupos O-H
y un pico a 1630 cm™, atribuido a la union del agua Ti-OH. Las matrices de quitosano con incorporacion
de nanoparticulas mostraron cambios significativos en las regiones 3500-2800 y 1600-1100 cm.

Utilizando el analisis de componentes principales (PCA) se observaron diferencias significativas a lo
largo de todo el espectro entre matrices con distinta concentracion de TiO», de lo que se puede inferir que
al aumentar el contenido de nanoparticulas cambia la interaccion entre el Q y el TiO,. La incorporacion
de distintas concentraciones de nanoparticulas permitié ubicar a cada uno de los grupos como clusters
independientes unos de otros (Fig. 5).
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Fig. 5. Analisis de componentes principales

4. Conclusiones

La formacion de una matriz interconectada por las interacciones establecidas entre el quitosano y las
particulas de relleno explicarian los cambios evidenciados en las propiedades mecénicas y en la
solubilidad. Estos resultados demuestran que con la inclusiéon de 0,1 y 0,2% de TiO, en matrices
biopoliméricas se obtendrian materiales con mayor resistencia e interacciones mas intensas con la matriz
de quitosano. El aumento de la concentracion de nanoparticulas por encima de 0,3% permitio obtener
materiales mas ductiles, con una gran elongacion debido a la menor interaccion TiO»-quitosano.
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