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Resumen

En la presente investigacion se desarrolld un proceso para la sintesis de nanoparticulas magnéticas de
carboximetilquitosano, partiendo de quitosano extraido de cascaras de camaron de la especie Litopenaeus vannamei.
El objetivo fue determinar el comportamiento fisicoquimico por medio de una caracterizacion instrumental exhaustiva
de estas nanoparticulas sintetizadas y evaluar su potencial como agentes adsorbentes para la descontaminacion de
aguas a partir de su estructura y modo de accion, sin llevar a cabo pruebas experimentales con los contaminantes
respectivos. La metodologia incluyo la extraccion de quitosano de las cascaras por medio de una técnica asistida por
microondas basada en el proceso desarrollado por Contreras (2022), seguida de una caracterizacion espectroscopica
por infrarrojo que revelo la necesidad de modificar el procedimiento de desacetilacion para la obtencion de quitosano.
Tras la modificacion a un tratamiento térmico, basado en los estudios de Novikov et al. (2023), se obtuvo la conversion

exitosa a quitosano de alto grado de desacetilacion.

Posteriormente, se llevd a cabo la carboximetilacion del quitosano obtenido, obteniendo por primera vez
carboximetilquitosano del tipo N,O-carboximetilquitosano de camarén de la especie de interés en este estudio, el cual
fue utilizado para la sintesis de nanoparticulas en combinacion con magnetita (S—-CMCNa@Fe304) por medio del
método de coprecipitacion brindado por Cuadra (2019). Se evaluaron tres formulaciones distintas de produccion en
cuanto a morfologia y tamafio de particula obtenido por cada una, utilizando microscopia electronica de transmision,
lo cual permiti6 identificar la formulacién mas homogénea y estable. La formulacion nimero 2 fue la seleccionada,
mostrando la obtencion de nanoparticulas con morfologia esférica y tamafio promedio de 12.39 nm, adecuadas para

su caracterizacion segun Akinsipo et al (2016).

Las nanoparticulas de la formulacion seleccionada se caracterizaron adicionalmente mediante espectroscopia
de infrarrojo, espectroscopia de fotoelectrones XPS, difraccion de rayos X, y analisis SQUID de magnetizacion,
confirmando la formacion de un nanocompuesto tipo core-shell de recubrimiento de carboximetilquitosano
funcionalizado con magnetita, que cuenta con diversos sitios de enlaces en su estructura, principalmente enlaces del
tipo -NH, -OH y C=0, con comportamiento paramagnético y estabilidad térmica alta, que destacan su potencial para
actuar como un adsorbente de diversos contaminantes en entornos acuaticos. Los hallazgos obtenidos por medio de
esta caracterizacion demuestran que es factible producir nanocompuestos a partir de residuos de camaroén, aportando

valor a estos desechos y contribuyendo a un ciclo de produccién sostenible.

Este estudio concluye que las nanoparticulas magnéticas de carboximetilquitosano desarrolladas pueden
representar una buena alternativa poco invasiva de adsorcion de contaminantes, y se puede deducir que cuentan con
alto potencial para la limpieza de estos en aguas, principalmente utiles como adsorbentes para contaminantes
cationicos, como metales pesados y tintes organicos de este tipo, posicionando a estos nanocompuestos como un

material prometedor en el campo de la remediacién ambiental.

Palabras clave: nanotecnologia, Litopenaeus vannamei, contaminacion del agua, nanoparticulas magnéticas
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Abstract

In the present study, a process for the synthesis of magnetic carboxymethyl chitosan nanoparticles was
developed, using as a starting material chitosan extracted from shrimp shells, from the species Litopenaeus vannamei.
The physiochemical behavior of these nanoparticles was determined, through an exhaustive instrumental
characterization, to evaluate their potential as novel adsorbents for water decontamination, based in their structure and
mode of action, without carrying out experimental tests with the respective contaminants. The methodology used in
the process included the extraction of chitosan from the shells using a microwave-assisted technique based on the
process developed by Contreras (2022), followed by infrared spectroscopy characterization, which showed the need
to modify the procedure from the deacetylation step to obtain chitosan. The process was modified following the studies

of Novikov, et al. (2023) and successful conversion to chitosan with a high degree of deacetylation was achieved.

By the carboxymethylation of the obtained chitosan, N,O-carboxymethyl chitosan was obtained from the
shells of the species from the study, being the first time to be reported in literature. This material was used for the
synthesis of nanoparticles combined with magnetite (S—-CMCNa@Fe3;04), through a coprecipitation method explained
by Cuadra (2019). Three different formulations were evaluated, according to their morphology and particle size, using
transmission electron microscopy, to identify the most stable and homogeneous formulation. From this, formulation
#2 was selected from which nanoparticles of spherical morphology with an average size of 12.39 nm were obtained,

suitable for characterization according to Akinsipo et al. (2016).

The nanoparticles obtained were further characterized by infrared spectroscopy, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), X-ray diffraction and SQUID magnetization; this confirmed the formation of a core-shell type
nanocomposite consisting of a carboxymethyl chitosan coating, functionalized with magnetite. It presents multiple
binding sites within its structure, mainly -NH, -OH, and C=0 functional groups, exhibits paramagnetic behavior and
has high thermal stability, highlighting its potential to act as an adsorbent for various types of contaminants in aquatic
environments. These findings demonstrate that it’s feasible to produce functionalized nanocomposites from shrimp

waste and use them in bioremediation, adding value to the residues and contributing to a sustainable production cycle.

This study concludes that the developed magnetic carboxymethyl chitosan nanoparticles can represent a
good, minimally invasive alternative for contaminant adsorption, and by their structure elucidation it can be inferred
that they can have high potential to work in water purification efforts. They are particularly useful as adsorbents for
cationic contaminants, such as heavy metals and certain types of organic dyes, positioning these composites as a

promising material in the field of environmental remediation.

Keywords: nanotechnology, water pollution, magnetic nanoparticles, Litopenaeus vanameii
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I. Introduccion

El problema de la contaminacion de agua es uno de los mayores retos en el siglo actual alrededor del mundo,
siendo el agua uno de los recursos vitales para el sustento de la vida en nuestro planeta, su contaminacion afecta la
salud humana hasta el equilibrio de los ecosistemas; por ello la contaminacion de fuentes de agua por contaminantes
como metales pesados o compuestos organicos ha generado uno de los desafios mas significativos para el manejo de
recursos hidricos (Sauvé y Desrosiers, 2014); un desafio en el cual Guatemala no queda atras. Para el 2017, 95% de
los recursos hidricos del pais se encontraban en un estado de contaminacion critico (Pérez, 2017); sin embargo, las
opciones para tratamiento de agua actuales no dan abasto al problema, siendo algunas muy costosas o complejas para
ser implementadas en cada region del pais, por lo que ha surgido la necesidad de buscar alternativas que puedan

adecuarse para enfrentar el desafio y asegurar el acceso a agua limpia a todas las comunidades.

En este contexto, la nanotecnologia surge como una nueva herramienta para ayuda en el tratamiento de aguas,
abriendo oportunidades para el desarrollo de soluciones sostenibles y eficaces. Caracteristicos por su razén volumen-
area superficial, han demostrado ser excepcionales en la remocion de contaminantes y han mostrado un
comportamiento util en el area de la purificacion de agua y la remediacion ambiental en general (Mishra y Clark,
2013). Adicionalmente, la integracion de biomasa como materia prima, con la inclusion del quitosano en el caso de la
presente investigacion, para la produccion de estas tecnologias, ofrece la oportunidad de aprovechar un recurso
econdmico y abundante dandole un uso. A nivel local, los desechos de la industria camaronera en Guatemala
representan una fuente de residuo significativa que actualmente es considerada un desecho mas, pero ofrece una
oportunidad tnica para la produccion circular de una materia prima versatil y prometedora como lo es el quitosano y
sus derivados, como el carboximetilquitosano. Esta investigacion presenta una forma de integrar este recurso con una
tecnologia prometedora como nanotecnologia para evaluar la viabilidad de producir nanoparticulas con desecho de
camarén como materia prima y analizar su comportamiento para conocer como podria actuar como adsorbente para

su uso en purificacion de cuerpos de agua.

El objetivo central de esta investigacion es llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de nanocompuestos
magnéticos de carboximetilquitosano, partiendo de la obtencion de este a partir de desechos de cascaras de camaron,
con el fin de analizar sus propiedades y el potencial que tienen, basandolo en base a la estructura y composicion
determinadas por una caracterizacién exhaustiva de dichas propiedades, para poder llegar a ser utilizadas en la
remediacion de aguas contaminadas. El enfoque de la tesis estd centrada en la optimizacion del proceso de extraccion
del quitosano de cascaras de camaron de la especie Litopenaeus vannamei y la generacion de sintesis de
carboximetilquitosano de esta materia prima; a partir de esto, se presenta también la sintesis y optimizacion de la
produccion de nanoparticulas magnéticas de carboximetilquitosano en conjunto con la caracterizacion de su estructura
y propiedades fisicoquimicas, por los siguientes analisis: FTIR-ATR y de pastilla de KBr, resonancia magnética
nuclear (RMN), microscopia de transmision electronica (TEM), XPS, difraccion de rayos X, analisis

termogravimétrico Y SQUID. A partir de esta caracterizacion, se busca entender mejor las propiedades de la



nanoparticula sintetizada, evaluar su estabilidad y su capacidad tedrica de adsorcion de contaminantes, sentando bases

para futuras aplicaciones practicas de las mismas en el ambito de la remediacion ambiental.



A.

II.  Objetivos

Objetivo general

Desarrollar y optimizar un proceso circular de sintesis a pequefia escala de nanoparticulas de
carboximetilquitosano magnetizadas, utilizando como materia prima quitosano obtenido a partir de desechos
de cascara de camardn de la especie Lifopenaeus vannamei, junto con ello realizar una caracterizacion
integral de las propiedades y caracteristicas fisicoquimicas para evaluar su potencial teérico como material
absorbente para la limpieza de aguas contaminadas, con el fin de abrir paso a futuras investigaciones que

evaltien su veracidad por experimentacion in vivo.
Objetivos especificos

1. Disefar y optimizar el proceso de extraccion y produccion de quitosano partiendo de cascaras de
camarén de la especie Litopenaeus vannamei, tomando como base del procedimiento planteado por
Contreras (2022), maximizando el rendimiento del producto final a partir del ajuste de las condiciones
de reaccion para la materia prima.

2. Desarrollar un proceso de sintesis de carboximetilquitosano a partir del quitosano extraido de camaron,
evaluando y ajustando condiciones de reaccion para la materia prima utilizada, para la obtencion de un
buen rendimiento y pureza.

3. Sintetizar nanoparticulas magnéticas a base de carboximetilquitosano en combinaciéon de magnetita a
partir del procedimiento planteado por Cuadra (2017), optimizando las condiciones de las reacciones
con la finalidad de mejorar el tamafio, funcionalidad y estabilidad del producto.

4. Caracterizar la morfologia y estructura de las nanoparticulas obtenidas mediante técnicas avanzadas
como Microscopia Electronica de transmision (TEM), Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada
de Fourier (FTIR) con accesorio de ATR y de pastilla KBr, Difraccion de Rayos X (XRD) y
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) para determinar sus caracteristicas
quimicas y estructura.

5. Evaluar las propiedades fisicas de las nanoparticulas obtenidas utilizando técnicas como Analisis
Termogravimétrico (TGA) y analisis de susceptibilidad magnética mediante SQUID, con ello, su

estabilidad térmica y su caracter magnético.



III. Justificacion

El agua es un recurso de gran importancia pues, de forma general, es la base de la misma vida. La
disponibilidad de agua limpia es un requisito esencial para la actividad humana y la vida del resto de organismos; sin
embargo, en la actualidad sufrimos una grave crisis en calidad de agua alrededor del mundo. Los cuerpos de agua de
nuestro planeta sufren de graves problemas de contaminacion que vienen de diversas fuentes, como la industria, la
agricultura, la ganaderia, e incluso el uso diario humano (Mishra y Clark, 2013). No es desconocido que la
contaminacién del agua es un desafio critico en Guatemala. Segiin Basterrechea y Guerra (2019), los principales
contaminantes en las aguas del pais son metales pesados, en conjunto con diversos productos quimicos agricolas y
contaminantes organicos de caracter farmacéutico, industrial y de uso comtn en el hogar. Las tecnologias actuales de
bioremediacion pueden requerir altos costos, y suelen ser poco practicos. En este contexto, surge la necesidad de

investigar alternativas mas sostenibles y accesibles.

A nivel nacional, la industria camaronera es sumamente importante debido a su impacto socioeconémico,
pero es una industria que llega a generar grandes cantidades de desecho, principalmente del caparazon del camaron.
Se estima que, anualmente, se llegan a producir alrededor de 2,500 toneladas de residuos de camarén (AGEXPORT,
2019), los cuales son desaprovechados. En esta investigacion se presenta como esta materia prima representa una
oportunidad para convertir el desecho en un recurso valioso, utilizdndose para la produccion de quitosano y
carboximetilquitosano, dos compuestos de alta importancia comercial y con diversas aplicaciones. Se ha demostrado
en diversos estudios la capacidad del quitosano y el carboximetilquitosano como adsorbentes en diversos ambitos, lo
que lo convierte en un candidato prometedor para el apoyo en la purificacion de agua. Su uso en el area de la
nanotecnologia une esta capacidad con las caracteristicas de las nanoparticulas, como el aumento de su area
superficial, que permiten aumentar este beneficio, confiriéndoles una mejor capacidad para actuar como adsorbentes

de diversos contaminantes de aguas.

La razoén de la realizacion del presente proyecto es poder desarrollar, por medio de la nanotecnologia, una
propuesta de sintesis para un nanocompuesto de carboximetilquitosano magnético con potencial uso en
bioremediacion de aguas. Se propone la produccion de nanoparticulas a base de carboximetilquitosano, proveniente
de la modificacion del quitosano, el cual es extraido de los desechos industriales de camardn. Se justifica este estudio
por la necesidad de validar también la viabilidad de estas nanoparticulas como purificadores de agua, ya que la
caracterizacion de estas permitird obtener informacion sobre su estructura, estabilidad y potencial para ser utilizado
como adsorbente. Esto brinda la posibilidad de comprender y manipular las propiedades de las nanoparticulas para
hacerlas interactuar con diversos contaminantes, proporcionando una base sélida para su evaluacién en futuras

investigaciones aplicadas.



IV. Marco contextual

Este proyecto de investigacion es posible gracias al apoyo del pueblo americano por medio del apoyo de la
Agencia de EE. UU. para el Desarrollo Internacional (USAID). El contenido es responsabilidad de los autores y no

refleja necesariamente las opiniones de USAID o el gobierno de los Estados Unidos.
A. Sobre la Agencia de EE.UU para el Desarrollo Internacional (USAID)

Este proyecto de investigacion se ha hecho posible gracias al apoyo del Pueblo Americano a través de la
Agencia de los Estados Unidos para el Desarrollo Internacional (USAID), especificamente a través de la Division de
Investigacion de USAID dentro del Centro de Innovacion, Tecnologia e Investigacion (ITR/R), bajo el acuerdo
cooperativo nimero 7200AA21CA00009, como parte del programa ASPIRE. ITR trabaja para mejorar los resultados
del desarrollo a través de la generacion y uso efectivo de la investigacion cientifica alrededor del mundo, a través de
todos los sectores y regiones en que trabaja USAID. La Division de Investigacion hace esto mediante alianzas dentro
y fuera de USAID (particularmente con la comunidad académica mundial) para promover la elaboracion y
programacion de politicas basadas en evidencia, fortalecer capacidades institucionales y humanas dentro de los
sistemas mundiales de investigacion, y, en definitiva, impulsar a los paises socios de USAID a obtener resultados del
desarrollo. ITR/R trabaja con USAID y la comunidad de desarrollo para asegurar que la investigacion impulse un
verdadero impacto a través de la absorcion de datos y evidencia de calidad que desemboquen en programas, politicas

y practicas relevantes para el desarrollo.

B. Sobre Alianzas Sostenibles para la Innovacion, Investigacion y Emprendimiento

(Aspire)

Aspire es un proyecto de cinco afios financiado por USAID e implementado por el Instituto Tecnologico de
Massachusetts (MIT), la Universidad del Valle de Guatemala (UVG) y la Asociacion Guatemalteca de Exportadores
(AGEXPORT). El objetivo principal es crear un modelo replicable de clase mundial sobre como las universidades
latinoamericanas y sus colaboradores pueden responder a las necesidades locales y regionales de desarrollo. El
proyecto implementa un enfoque colaborativo para la investigacion, la ensefianza, la innovacion, el emprendimiento

y la transferencia de tecnologia, buscando fortalecer los ecosistemas de innovacion y emprendimiento en la UVG.

Este proyecto de investigacion es posible también gracias al apoyo del grupo de reactividad fotoquimica

(GRF) del Instituto de Ciencia Molecular de la Universidad de Valencia, Comunidad Valenciana, Espaiia.
C. Sobre la Universidad de Valencia (UV)

Dentro del proyecto de investigacion, se llevo a cabo una estancia en el grupo de reactividad fotoquimica,
del Instituto de Ciencia Molecular (ICMOL) de la Universidad de Valencia bajo la supervision de las Dras. Raquel E.
Galian y Julia Pérez Prieto. Gracias a la colaboracién con dicho grupo, se lograron preparar eficientemente y

caracterizar de manera exhaustiva los nanohibridos de carboximetilquitosano y nanoparticulas magnéticas mediante



técnicas de: espectroscopia Infrarrojo (FTIR), difraccion de Rayos X (XRD), espectroscopia fotoelectronica de Rayos

X (XPS), analisis termogravimétrico (TGA) y medidas de magnetismo.



V. Marco teorico

A. La industria camaronera

a. El papel del camaroén en la industria guatemalteca

En Guatemala, el sector acuicultor se separa en dos ramas: la acuicultura para la produccion de pescado y
para la produccién de camaroén; la mayoria de los estudios de impacto socioecondmicos de la acuicultura en el pais se
basan tinicamente en el cultivo de camaroén, ya que es una de las unicas especies de acuicultura que es exportada
extensivamente a nivel internacional. Por ende, esta actividad genera valor en moneda internacional segin la

bibliografia actual, que se encuentra actualizada hasta el periodo de 2004-2008 (FAO, 2021).

El cultivo de camar6n comenzo en Guatemala alrededor del afio 1983 y, en ese momento, no se contaban con
areas que pudieran acomodar las practicas de cultivo extensivas que comenzaban a prevalecer en regiones como
Ecuador y México. Estos eran los paises que mostraron alto potencial de produccion al iniciar los procesos durante la
época; ademas, frecuentes terremotos, erupciones volcanicas, inundaciones y situaciones socioecondémicas que se
dieron en el pais durante varios afos, fueron algunos desafios que no permitian un crecimiento exponencial en la

produccion de camardn en el pais (Global Seafood Alliance, 2018).

A pesar de los desafios, luego de los afios 2000, la industria camaronera tuvo un crecimiento exponencial, al
acomodar practicas de cultivo de tipo intensivo haciendo uso de pequefias lagunas con ciclos cortos de producciéon (un
modelo aplicado en paises de Asia), lo que le permiti6 crecer lo suficiente para producir 60,000 libras por hectarea en
cada ciclo. Guatemala cuenta con 120 granjas de produccion de camardn registradas, y estas producen alrededor de

25,000 toneladas métricas de camardn en alrededor de 1,650 lagunas (FAO, 2021).
b. Caracteristicas de la especie Litopenaeus vannamei

La especie Litopenaeus vannamei, conocida también como Penaeus vannamei, llamada de forma coloquial
como camar6n blanco, pertenece al filo de los artropodos, lo cual quiere decir que tiene extremidades con uniones y
un exoesqueleto que sustituye periddicamente. Es una especie nativa de las costas del Pacifico del este de México y
el norte de Peru. Se desarrollan en costas donde la temperatura del agua supera los 25 grados Celsius durante todo el

afio y prefiere vivir en areas de fondo fangoso en habitats tropicales marinos (Dugassa y Gaetan, 2018).

Esta especie de camar6n cuenta con 19 pares de segmentos corporales, donde los primeros 5 constituyen el
area de la cabeza, los siguientes 8 el torax y los 6 pares restantes constituyen el abdomen; en los pares de segmentos
del area del abdomen se pueden encontrar las patas en los primeros 5 pares, mientras que el ultimo es donde se
encuentra la cola (Dugassa y Gaetan, 2018). Se puede observar una demostracion grafica de la morfologia externa de

la especie en la Figura 1.



Figura 1. Morfologia externa de camaron de la especie Litopenaeus vannamei.

Nota. Adaptado de NOAA Fisheries (s. f.).

En cuanto a su exoesqueleto, se considera que la especie cuenta con un exoesqueleto conformado por un
porcentaje del 17 al 42.2% de proteinas, un 17-32% de quitina, 4-17% de pigmentos y entre el 41-46% de ceniza, lo

que representa compuestos de calcio, magnesio y fosforo (Cano et al., 2017).
c¢. Problematicas de los desechos generados en la industria camaronera

Tal como se mencion6 con anterioridad, la industria camaronera en Guatemala se ha expandido de forma
significativa en las ultimas décadas; sin embargo, este crecimiento ha traido consigo una problematica ambiental
considerable, especialmente en cuanto a la gestion de residuos que son generados por el procesamiento del camarén

para consumo y exportacion, mas que todo los exoesqueletos que son retirados y no son consumidos (Quifiénez, 2021).

Se estima que dependiendo del método de produccion y producto final los desechos de camaron llegan a
constituir entre el 40 y 70% del peso original procesado; solo en el 2017 se produjeron 13 mil toneladas de desecho

de camarodn, y se considera que anualmente se aumenta en al menos 200 toneladas desde entonces (Herrarte, 2021).

El principal reto en esta area es la gestion de este tipo de residuos donde, si no son manejados de forma
correcta, influyen en la contaminacioén de ecosistemas locales y pueden llegar a afectar la salud publica gravemente
mientras se lleva a cabo su descomposicion. En Guatemala, la infraestructura de manejo de los desechos provenientes
del sector acuicultor, enfrenta grandes limitaciones; al no contar con las tecnologias adecuadas, resulta dificil
implementacion de practicas sostenibles o regulaciones estrictas que eviten que los desechos terminen dafiando el
resto de los ecosistemas (Ministerio De Ambiente y Recursos Naturales, 2021). Esto conlleva que el desecho de
camaroén obtenido en la industria termina en vertederos municipales, o incluso vertederos clandestinos, y permanece

ahi hasta descomponerse, proceso que puede durar meses.



B. Situacion actual del agua

a. Situacion actual del agua en Guatemala

La contaminacion del agua en Guatemala es uno de los principales problemas ambientales ya que, a nivel
porcentual, solo una proporcién pequeila de los habitantes tienen acceso a agua de buena calidad y en cantidad
suficiente para satisfacer las necesidades de los hogares. Se registra que la disponibilidad anual del recurso hidrico a
nivel nacional equivale a 154,900 metro cubicos, no obstante, gran parte de este recurso se encuentra en malas
condiciones debido al alto porcentaje de contaminantes como consecuencia del mal manejo y regulacion de los
desechos de las industrias agricolas, tecnologicas y domeésticas (Basterrechea y Guerra, 2019). Entre otras
problematicas que afectan la calidad del recurso hidrico se contemplan el vertido de aguas residuales sin tratamiento,
la disposicion indiscriminada de los desechos solidos, fertilizantes con efectos nocivos para los cuerpos acuaticos e
incluso plaguicidas sin control sanitario; esto implica que en multiples partes del pais se generan areas con una alta
concentracion de contaminantes que, en conjunciéon con la deforestacion, erosion y sedimentacion, hacen que los

cuerpos de agua sean recursos precarios para la poblacion guatemalteca (Basterrechea y Guerra, 2019).

Seglin los datos proporcionados por el “Informe Nacional sobre la Situacion de Manejo de Cuencas en
Guatemala” (De Rendodn et al, 2002) y el “Perfil Ambiental de Guatemala” elaborado por la Universidad Rafael
Landivar (Universidad Rafael Landivar, 2005) se identifica que los cuerpos de agua que se han visto mas damnificados
a través del tiempo son los rios Motagua, La Pasion, asi como los lagos de Amatitlan y Atitlan. Estas fuentes hidricas
enfrentan la descarga de desechos de la industria agricola y agropecuaria, ademas, reciben cantidades inmensas de
aguas negras y desechos solidos de las comunidades aledafias; esto provoca que dichos cuerpos de agua presenten una
proliferacion de algas considerable como consecuencia de la hipernitrificacion del recurso, haciéndolos los focos de
preocupacion mas significativos a nivel nacional incluso tras multiples inversiones de instituciones que buscan su

restauracion y conservacion (De Rendon et al, 2002; Universidad Rafael Landivar, 2005).

Notese que, a pesar de que se ha mencionado que la contaminacion hidrica de Guatemala representa un
problema ambiental, este también representa una problematica a nivel social y en el sector de salud dado que su
disponibilidad para el consumo humano es limitada e incluso inexistente en multiples puntos departamentales
(Basterrechea y Guerra, 2019). Esto no solo repercute en el cese de servicios basicos, sino que también influye en la
proliferacion de enfermedades por la presencia de microorganismos en las aguas contaminadas; este, segun el “Primer
Reporte Nacional de Cambio Climatico”, es la problematica mas comun en las comunidades rurales y asentamientos
de las areas urbanas del pais, representando un problema que afecta mas del 40% de la poblacion guatemalteca
(Basterrechea y Guerra, 2019). Asimismo, este problema se ve agravado por la ausencia de infraestructura, la cual
evidencia que al menos el 5% de las aguas residuales del pais no reciben los tratamientos adecuados antes de ser
vertidas a los cuerpos hidricos, haciendo que el 60% restante de la poblacion que si tiene acceso al recurso hidrico

note un alto porcentaje de contaminacion (Basterrechea y Guerra, 2019; Universidad Rafael Landivar, 2005).



A pesar de que existen leyes que buscan proteger la integridad de los cuerpos hidricos, tales como la “Ley
Forestal” y la “Ley de Proteccion y Mejoramiento del Medio Ambiente”, la mala gestion de los recursos economicos
y sociales impiden una respuesta eficiente ante los desafios de la contaminacion del agua en Guatemala (De Rendon
et al, 2002). Del mismo modo, De Rendén et al. (2002) también hace un énfasis prioritario en la situacion de las
cuencas en Guatemala, haciendo notar que estas, al tener una conexioén importante con los bosques y suelos de todo
el pais, representan un punto de interés para la conservacion del recurso hidrico. Principalmente, los rios Polochic y
el rio Usumacinta son los puntos de mayor interés para los organismos encargados de la conservacion ambiental; estos
han planteado proyectos que se centran en la cooperacion técnica y econdmica para mejorar la situacion actual de las
cuencas del pais, lo cual se debe a que estas representan un punto de interés comercial para organismos como el Banco
Mundial o la FAO, por lo que en la actualidad se intentan llevar a cabo restauraciones para procesos de manejo integral

y sustentable de estas areas (De Renddn et al, 2002; Universidad Rafael Landivar, 2005).
b. Agentes contaminantes de principal interés

Actualmente la contaminacioén del agua por metales pesados y compuestos organicos representa la mayor
amenaza ambiental y sanitaria en el recurso hidrico del pais. Metales pesados como el plomo, el cadmio, el cromo y
el arsénico son de los mas abundantes en los mismos, ingresando a los afluentes como resultado del mal manejo de
los desechos de distintas industrias. Segun IARNA (2012), para 2009, 14 cuencas de agua se encuentran con alta
contaminacion no solo de metales, sino también contaminacion fisica, biologica y de contaminantes de tipo industrial

y agricola.

La calidad del agua de algunos rios y lagos del pais ha sido medida en diversos estudios obtenidos de
instituciones como AMSA, el INSIVUMEH, el MSPAS y algunas universidades nacionales; sin embargo, los
esfuerzos se encuentran limitados a areas geograficas especificas y no de forma completa a nivel nacional. Esto quiere
decir que se conocen los niveles de contaminacion de Ginicamente algunas cuencas de agua; sin embargo, de toda el
agua utilizada en el pais, anualmente se generan mas de 1540 millones de metros cubicos de aguas residuales, de las
que Unicamente se tratan 5%, y que son vertidas al 90% de los cuerpos de agua de toda Guatemala (Basterrechea y
Guerra, 2019). Se conoce que, de las investigaciones con las que se cuentan, los cuerpos de agua del pais cuentan con
concentraciones preocupantes de metales pesados como cadmio, plomo y cromo y, segin Redmon et al. (2022),

también cuenta con altas concentraciones de arsénico, aluminio, manganeso, hierro y cobre.

La normativa actual sobre calidad del agua para consumo humano y de descargas de agua del pais cuenta con
limites permisibles de metales pesados; sin embargo, no establece parametros para contaminantes emergentes y de
tipo organico, como farmacos, disruptores endocrinos, detergentes y diversos agroquimicos, por lo que no se puede
asegurar que estos no se encuentren presentes en aguas (IANAS, 2018). Ademas, no hay suficientes de estudios para
el analisis de estos contaminantes en Guatemala, pero estudios como los presentados por Redmon et al. (2022)
Meléndez et al. (2020) y Torres y Echeverria (2017) han presentado que se han detectado contaminantes de este tipo,

principalmente contaminantes como el triclosan, PFAS y farmacos antibidticos, en los recursos hidricos del pais. Por
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lo anterior, el deterioro en la calidad de agua es un problema grande en el pais, con efectos en salud publica y sobre
los ecosistemas; de continuar la tendencia de deterioro, la vulnerabilidad climatica solo ira en aumento por lo que se

deben buscar soluciones para mejorar la calidad del agua de forma accesible (Basterrechea y Guerra, 2019).
C. Quitosano

El quitosano (CS) es un polisacarido natural obtenido por la deacetilacion de la quitina; ambos son parte de
una familia de polisacaridos lineales compuestos por varias partes de residuos de N-acetil-2-amino-2-deoxi-D-glucosa
y residuos de 2-amino-2-deoxi-D-glucosa unidos por un enlace glucosidico del tipo (31—4) , que puede observarse

en la Figura 2 (Sivanshankari y Prahabaran, 2017).

La quitina, obsérvese la Figura 3, es el segundo biopolimero mas abundante en el planeta, puede ser hallado
en el exoesqueleto de crustaceos, exoesqueleto de insectos, algas y en la pared celular de los hongos; a diferencia de
la quitina, el quitosano, observado en la Figura 2, derivado de esta no ocurre con frecuencia en la naturaleza, sino que

es obtenido principalmente por diversos métodos quimicos de preparacion (Sivanshankari y Prahabaran, 2017).

Figura 2. Estructura quimica del quitosano.

Nota. Tomado de National Center for Biotechnology Information, (2024)
Figura 3. Estructura quimica de la quitina.
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Nota. Tomado de National Center for Biotechnology Information, (2024)
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a. Propiedades fisicas y quimicas del quitosano

i. Solubilidad

Mencionado anteriormente, el CS es producido por la deacetilacion de la quitina, donde unidades de N-
acetilglucosamina son convertidas en unidades de glucosamina. La presencia de una gran cantidad de grupos —NH,
en el CS le otorgan la solubilidad de este inicamente en soluciones acidas; sin embargo, la solubilidad del CS depende
mucho de factores como el peso molecular del polimero, el grado de acetilacion, pH, temperatura y cristalinidad
(Aranaz et al., 2021). Sin embargo, esta limitacion de posibilidad ha demostrado que unicamente es soluble en

soluciones acidicas acuosas bajo un pH de 6.5 (Mourya y Tiwari, 2010).
ii. Viscosidad

Aquellos compuestos con una alta viscosidad son dificiles de manejar, y en el caso del CS este parametro
depende del peso molecular del polimero y el grado de deacetilacion, aunque la viscosidad se reduce al reducir el peso
molecular. La viscosidad también se utiliza para determinar la estabilidad de un polimero, y el CS cuenta con una
viscosidad alta incluso cuando un grado de acetilacion bajo la reduce. Es por ello por lo que se busca modular la
estabilidad del CS por medio de la adiciéon de diversos solventes durante el proceso de sintesis de este (Aranaz et al.,

2021).
iii. Quimica del quitosano

Los principales grupos reactivos que pueden hallarse en el quitosano son un grupo amino primario en el
carbono 2 y dos grupos hidroxilo, uno primario y uno secundario, en el carbono 6 y en el carbono 3 respectivamente;
también puede considerarse como grupo funcional el grupo acetamida y el enlace glucosidico entre los monémeros

de quitosano (Aranaz et al., 2021).

Este compuesto ha llamado mucho la atencién en diversos ambitos, como en la medicina, la ciencia de
materiales y la biotecnologia debido a que ha demostrado tener diversas propiedades de interés actual, como su alta
biocompatibilidad y biodegradabilidad; tiene propiedades antimicrobianas, no es toxico para organismos ni para el
ambiente y, ademas, es accesible y relativamente barato. La quimica del quitosano lo convierte en un material
multifuncional y amigable, pero también tiene algunos contras: es un polimero con una estructura cristalina rigida y
su solubilidad en agua es pobre, lo que limita su uso efectivo en diversos procesos. La solucion a este problema es

llevar a cabo la preparacion de derivados solubles en agua, como el derivado carboximetilado (Rajabi et al., 2022).
iv. Derivados de quitosano

Los multiples grupos funcionales de la molécula de quitosano le confieren la capacidad de sufrir

modificaciones, lo cual le confiere nuevas propiedades y comportamientos; esta molécula es capaz de sufrir
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alquilaciones, aciclaciones, cross-linking, copolimerazion, esterificacion, carboximetilacion y, por tltimo, es capaz de

actuar como una base de Schiff y como un coordinador para el acoplamiento de metales (Aranaz et al., 2021).
v. Carboximetilquitosano: caracteristicas y propiedades

Una de las modificaciones mas conocidas y estudiadas del quitosano es la conversion a su derivado
carboximetilado por medio de una modificacion hidrofilica, la reaccion para su modificacion ocurre entonces ya sea
en su grupo hidroxilo en el C6 o en el grupo -NH2 (Shariatinia, 2018), lo que produce carboximetilquitosano con una

estructura similar a la que puede observarse en la Figura 4.

Figura 4. Estructura quimica simplificada del carboximetilquitosano.
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Nota. Tomado de National Center for Biotechnology Information, (2024)

Los sitios reactivos del carboximetilquitosano son los grupos amino e hidroxilo presente en sus cadenas, por
lo que se pueden obtener tres tipos de derivados carboximetilados dependiendo de las condiciones bajo las cuales se
lleve a cabo la reaccion (Shariatinia, 2018). Los tres tipos de variacion del derivado carboximetilado que pueden
obtenerse son N-, O-, y N,N-carboximetilquitosano, obteniéndose la variacion de O-carboximetilquitosano cuando la
reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente con la adicion de isopropanol, agua e hidroxido de sodio, y pudiéndose
obtener las variaciones N-, N,N-carboximetilquitosano cuando se lleva a cabo a altas temperaturas (De Abreu y Filho,

2005); los tres derivados pueden observarse en la Figura 5.

Figura 5. Derivados de carboximetilquitosano.
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Nota. De izquierda a derecha: N,N-carboximetilquitosano, N,O-carboximetilquitosano y O-carboximetilquitosano.

Tomado de Shariatinia (2018).
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Sin embargo, ambos grupos, tanto el hidroxilo como el grupo amino, son reactivos; por lo tanto, es posible
afiadir grupos carboximetilo tanto en los hidroxilos de los carbonos 3- y 6-, como en el grupo amino, donde pueden
también pueden llegar a introducirse hasta dos grupos. La reaccion no es completa, lo que causa que la modificacion
no sea homogénea y por lo tanto la estructura, al tomar en cuenta varias unidades, se convierte en algo muy complejo
donde diferentes secciones de la cadena pueden variar en su modificacion y por lo tanto en su comportamiento (De

Abreu y Filho, 2005).

La eleccion de las condiciones de reaccion y reactivos influye en la preparacion de N,N-; O-, y N,O-
carboximetilquitosano. La reaccion de carboximetilacion general ocurre reaccionando quitosano previamente
alcalinizado en una solucidn de hidroxido de sodio; este es reaccionado con acido cloro acético en medio acuoso, lo
que genera una reaccion de sustitucion de grupos —CH, — COOH dentro de la cadena, ya sea en el grupo amino o
hidroxilo reactivos, tal y como puede observarse en la Figura 6. La produccion predominante de O-
carboximetilquitosano ocurre cuando la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente o en bafio de hiclo, en una
mezcla de isopropanol y agua como medio acuoso; sin embargo, esta reaccion es heterogénea, ya que puede también
resultar en menor proporcion las formas N,N- y N,O-carboximetilquitosano, proporciéon que aumenta a medida que se

aumenta la temperatura (Chen y Park, 2003; Fonseca-Santos y Chorilli, 2016)

Figura 6. Reaccion de carboximetilacion de quitosano.
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Nota. Tomado de Setyawati et al. (2017)

El derivado carboximetilado ha captado el interés debido a que, a diferencia de su matriz el quitosano, este
es soluble en varios rangos de pH, ya que se puede disolver tanto en pH acido como alcalino (Sivanshankari y
Prahabaran, 2017) y se mantiene estable a pH neutro, lo que le da una ventaja a este compuesto en uso en el sector de

ambiente como en el sector de salud (De Abreu y Filho, 2005).
D. El camardon como fuente de quitina para la produccion de quitosano

La quitina, al ser el segundo polimero orgénico mas abundante en la naturaleza, puede ser obtenida de

diversas fuentes naturales, siendo una de ellas el exoesqueleto de crustdceos, moluscos, hongos y animales
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invertebrados. Las mayores fuentes de quitina son la cascara de cangrejos y camarones (Riofrio et al., 2021). Los
desechos de cascara de camardn son de los mas abundantes en la industria de la acuicultura en la actualidad, siendo la
cascara del camar6n un gran porcentaje del total del desecho obtenido de las camaroneras que procesan al mismo,
aproximadamente un 35% de la produccion total; este desecho se obtiene de cualquiera de los dos procesos siguientes:
el proceso de muda de exoesqueleto durante la etapa de la producciéon o durante el procesamiento para su venta y
consumo, ya sea por la empresa procesadora o por el usuario (Hosney et al., 2022). El desecho se genera en grandes
cantidades por la industria, y tiene el problema de que se degrada lentamente, por lo que para desecharlo muchas veces
solo es llevado a depositos o es quemado, lo cual es un proceso poco sostenible y genera un gran impacto
medioambiental (Riofrio et al., 2021). Este mismo desecho tiene la oportunidad de ser utilizado como una de las
fuentes mas grandes para la preparacion de quitina, ya que el contenido de esta constituye entre el 15-40% del peso

total de la cascara seca, con variaciones del contenido dependiendo de la especie (Hosney et al., 2022).

La céscara del camarén como tal no se considera de un valor econdmico muy alto, es utilizada en la
preparacion de alimentos para animales, o como saborizante natural para su uso en sopas y salsas; sin embargo, es una
materia prima que es rica en proteinas, minerales y quitina, la cual puede transformarse en quitosano, el cual cuenta
con un valor econdmico mayor a su predecesor debido a su diverso uso en distintas industrias, como en el sector salud,
en limpieza de aguas e incluso en cosméticos, teniendo un valor en la industria que llega a ser de hasta 63 billones de

dolares (Riofrio et al., 2021; Gurau, 2018).

La quitina puede extraerse mediante procesos quimicos de la cascara, y, por medio de una hidroélisis alcalina,
convertirse en quitosano por un proceso de desacetilacion. El proceso de extraccion combina varias etapas para la
eliminacion de agua, proteinas, minerales propios de la cascara, y, en el caso del camardn, en algunos estudios también
se pasa por un paso de despigmentacion, ya que la cascara en el camar6n cuenta con una alta cantidad de pigmentos
que le confieren su caracteristico color rojizo. Actualmente se conocen diversas metodologias para la extraccion de
quitina de las cascaras en bruto, sin embargo, aiin no hay un proceso sencillo, rapido y econdmico para poder escalarse
a nivel industrial; entre estas metodologias se conocen procesos quimicos, bioquimicos y bioldgicos para realizar la

extraccion, mas la preferida comercialmente es la extraccion quimica (Percot et al., 2002; Hosney et al., 2022).
a. Obtencion de quitosano a partir de cascaras de camardn

En todas las metodologias de obtencion, antes de realizar la extraccion, las céscaras deben de limpiarse por
medio de lavados con agua destilada para poder secarse y pulverizarse hasta llegar a un tamafio de particula menor a

los 250 micrometros, siendo evaluado el alcance de este tamafo por medio de un tamiz (Hogani et al., 2020).

Las metodologias quimicas actuales para la obtencion de quitosano derivado de la cascara de camaroén varian
dependiendo de cada paso a llevar a cabo. Suele llevarse a cabo en el siguiente orden, iniciando con la
desmineralizacion, ya que el contenido de minerales en el exoesqueleto es alto, siendo los principales minerales

contenidos el carbonato de calcio y el fosfato de calcio (Percot et al., 2002). Para este proceso se lleva a cabo
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generalmente haciendo uso de acidos, entre los cuales pueden hallarse el acido nitrico, el acido acético y, el mas
utilizado, el acido clorhidrico, todos en un rango de concentraciones entre 0.2 y 2 M, y prosiguiendo con un tratamiento

por calentamiento en rangos de tiempo de 1 a 48 horas en el rango de 22 a 90 grados Celsius (Al-Sagheer et al., 2009).

En caso del proceso de desproteinizacion, este se realiza para romper los enlaces entre la quitina y las demas
proteinas presentes en la cdscara y, dependiendo de la metodologia utilizada, podria realizarse antes o después de la
desmineralizacion (Al-Sagheer et al., 2009). Este proceso se lleva a cabo por un tratamiento alcalino, utilizando
hidréxido de sodio o potasio en soluciones de aproximadamente 1M, y haciendo uso de un calentamiento de 1 a 72
horas entre los 22 y los 100 grados Celsius, lo cual da como resultado la quitina sin mayor contaminante (Hosney et

al., 2022).

En algunas metodologias, para la extraccion de una quitina de mejor calidad se lleva a cabo una reaccion
extra, la cual es la decoloracion o blanqueamiento, que busca eliminar el caracteristico color rojizo del camarén y
devuelve una quitina blanca con un minimo de contaminantes coloreadas. El color que da la pigmentacion a la cascara
de muchos crustaceos, como el camardn, es un carotenoide natural conocido como astaxantina, el cual proviene de
precursores de betacaroteno que se acumulan en el organismo dependiendo de la ingesta de alimentos del animal, el
cual es, ademas, un poderoso antioxidante (No et al., 1989). El proceso de decoloracion utiliza oxidantes fuertes, en
su mayoria peroxido de hidroégeno (H,0,), pero también se han realizado estudios haciendo uso de soluciones de
acetona, hipoclorito de sodio y etilacetato. Muchas metodologias no indican concentraciones de esta solucion, pero se
considera que en un 30% es suficiente; asimismo, muy pocas incluyen un paso de calentamiento, las que lo mencionan
no indican las condiciones Optimas de temperatura, pero si de tiempo, el cual oscila entre 3 y 6 horas (No et al., 1989;

Nessa et al., 1970; Mohanasrinivasan et al., 2013; Hoqani et al., 2020; Hoqani et al., 2021; Hosney et al., 2022).

El quitosano como tal se obtiene de la deacetilacion quimica de la quitina, reaccion que puede observarse en
la Figura 7, donde el grupo -N H, desplaza al grupo acetil en el C2 de la glucosamina, ¢ indica el nivel de deacetilacion
presente de esta sustitucion, siendo el factor determinante para la diferenciacion entre quitina y quitosano (Percot et
al., 2002); ademas, es considerado una medicion critica para la determinacion de las propiedades fisicas y quimicas
de este ultimo (Hosney, et al., 2022). Se conocen metodologias para la deacetilacion haciendo uso de calor, y algunos
otros haciendo uso de radiacion de microondas, pero lo que tienen comun es el uso de una solucion fuertemente
alcalina para poder alcanzar un buen grado de deacetilacion; sin embargo, algunos estudios han utilizado también
medios acidos, pero no son recomendados debido a que dafia los enlaces glucosidicos presentes, llegando a romper el
polimero. Para la remocion eficiente de los grupos acetilo se utiliza una solucién de hidroxido de sodio con
concentraciones entre el 30 y 60%, dejandose reposar durante al menos 40 minutos o, incluso, hasta 3 dias, siempre
con un paso posterior de calentamiento en el rango entre los 22 y 100 grados Celsius (Al-Sagheer et al., 2009; Hosney
et al., 2022). Este es el paso final para la obtencion del quitosano a partir del camarén donde, de lograr optimizar el

proceso para escalamiento industrial, puede ser un nuevo eslabon en la cadena de valor que permitira el uso del desecho
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de las camaroneras para generar productos de alto valor comercial; en este caso, produciendo quitina y quitosano de

alta calidad a través de un proceso circular de aprovechamiento de recursos.

Figura 7. Reaccion de desacetilacion de quitina para conversion a quitosano.
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Nota. Obtenido de Jin, et al. (2021).

E. Nanotecnologia

La nanotecnologia es una rama de estudio que se basa en la creacion y caracterizacion de estructuras de la
materia a niveles nano- y atdmicos, ya que estas deben de ser mas pequefias que 100 nm. Los estudios en nanociencia
son nuevos, ya que aun se tiene como limitante la tecnologia disponible para trabajar a un nivel tan pequeflo como lo
es el nano (Gupta, et al. 2016). La nanotecnologia es util para la revolucion en sectores industriales, ya que permite la
fabricacion de materiales ligeros con propiedades quimicas potenciadas debido a su ligera estructura molecular, un
ejemplo de esto es la creacion de sensores de bajo costo, capacitores mas rapidos, sistemas especializados en medicina
y filtros para limpiar aguas, al desarrollar particulas selectivas que permitan remover los contaminantes mas pequefios

(Olivera, et al. 2016).
a. Nanoparticulas para tratamiento de contaminantes en aguas

La limpieza de aguas ha utilizado por mucho tiempo tecnologias convencionales como la coagulacion,
oxidacion, separacion por membrana, el intercambio idnico, la electroprecipitacion, y la evaporacion, entre otras; sin
embargo, no han sido adecuados para la limpieza total del agua. Esta es la razon por la cual la adsorcion es considerada
una de las alternativas en el manejo de contaminantes en el agua pues, al contar con un area superficial mayor, los
nanomateriales son capaces de adsorber en mayor cantidad que el resto de los métodos actuales. En la actualidad se
ha utilizado principalmente nanotecnologia con base de carbono, pero es un método que ain necesita refinamiento

para la adsorcion de metales en el agua (Olivera et al., 2016).

En el caso del tratamiento de aguas, las nanoparticulas desarrolladas se enfocan en la adsorcion para el
tratamiento, por lo que deben de cumplir ciertos criterios para permitir seleccionar el compuesto como un buen

adsorbente segiin Gupta et al., (2016):
1. Ser ambientalmente benigno.

17



2. Ser reciclable.
3. El contaminante adsorbido puede eliminarse facilmente de la nanoparticula.

4. Deben de demostrar una alta capacidad de adsorcion y alta selectividad.

Los nanomateriales sintetizados hasta el momento a base de diversos elementos y polimeros logran satisfacer
la mayoria de estos requisitos, por lo que tienen potencial para actuar como remediadores en problemas ambientales

(Gupta et al., 2016).

b. Nanoparticulas magnéticas para tratamiento de contaminantes en aguas

i. Nanoparticulas magnéticas producidas a base de quitosano

En 1980 se comenzd a investigar acerca del uso del quitosano como un agente importante para aplicar al
tratamiento de aguas; al dia de hoy el desarrollo de nano-adsorbentes y nanocompuestos se encuentra en auge debido
al aprovechamiento de la funcionalidad de las nanoparticulas ya que cuentan con un area superficial atractiva, son
accesibles quimicamente y no cuentan con una difusion interna; el fabricar nanoparticulas de quitosano se ha vuelto
un tema importante debido a las caracteristicas del biopolimero, ya que es un compuesto natural, renovable, no benigno

al ambiente, no téxico, biodegradable y biocompatible (Olivera et al., 2016).

El quitosano puede ser aplicado en la nanotecnologia de diversas formas, como nanoesponjas, nanogeles o
nanoesferas, pero la mayoria suele mantener como principal método de accion su capacidad de funcionar como
adsorbente (De Vargas Brido et al., 2020). El quitosano cuenta con la presencia de diversos grupos funcionales dentro
de su cadena que le permite la adsorcion de diversos compuestos, que pueden estar cargados o ser neutros, ya que
contiene grupos del tipo N-H, O-H, C-N y C-O-C que, segun diversos estudios, le brindan esa ventaja de adsorcion
multicomponente; la forma de interaccion de los iones con estos grupos funcionales puede visualizarse en la Figura 8

(Liu et al., 2017).

Figura 8. Mecanismo propuesto para adsorcion de nanoparticulas de quitosano.
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Se han evaluado distintos contaminantes en el proceso y cinética de adsorcion del quitosano, a fin de
determinar el comportamiento de este con diferentes tipos de contaminantes; sin embargo, la mayoria se han evaluado
unicamente con metales pesados como plomo (Pb), cadmio (Cd) y cromo (Cr), o tintes organicos como rojo Congo y
azul de metileno. Entre estos, Liu et al. (2017) evalué como estos grupos funcionales en la molécula adsorbian metales
pesados, en especifico, plomo. Descubrid, por medio de analisis de infrarrojo, que todos los enlaces anteriormente
mencionados participan en la adsorcion de iones de Pb, y son capaces de retirar hasta el 95% de la concentracion del
contaminante en hasta 4 usos. En el caso de Lasheen et al. (2016) se analiz6 que el principal grupo funcional de
adsorcion para iones como Cut?, Ph*2,Cd*? y Ni*? es el grupo amina primaria en la cadena junto con los grupos -

OH presentes.

Ultimamente hay una tendencia en explorar la adicién de este material por medio de integracion de centros
magnéticos inorganicos en su estructura. Compuestos de quitosano adsorbentes con propiedades magnéticas tienen la
propiedad de ser facilmente retirados de cualquier fase acuosa haciendo uso de un campo magnético externo, como
un iman, lo que reemplaza la necesidad del uso de procesos de separacion mas invasivos, como centrifugacion y
filtracion. Los componentes magnéticos que suelen utilizarse en produccion son 6xidos de distintos metales, como
cobre, niquel, cobalto, manganeso y hiero, siendo el compuesto, magnetita, el mas utilizado; todos estos metales
cuentan con propiedades superparamagnéticas, lo que se confiere a los nanohibridos que producen (De Vargas Brido

et al., 2020).

Para la preparacion de estas nanoparticulas se utilizan distintos métodos, como la sintesis sonoquimica, hidro
y solvotermal, pero una de las mas utilizadas es la de coprecipitacion con sales de los metales (Nasirimoghaddam et
al., 2015). El tamafio de las particulas magnéticas que se sintetizan por medio de este método suele estar en el rango
de los nandmetros, pero se considera que modificaciones en concentraciones pueden apoyar a generar particulas de
mayor tamafio, asi como puede fomentar a que estas nanoparticulas naturalmente conformen aglomerados (Laurent et
al., 2010). Segin Motornov et al. (2008), la estabilidad coloidal de las soluciones utilizadas para la preparacion es
dictada directamente por las propiedades e interacciones entre los fluidos y la fase solida de la reaccion; por ello una

estrategia interesante seria la optimizacion de la quimica detras de la formacion de la superficie organica.

Uno de los problemas para la aplicacion de quitosano en la produccion de nanoparticulas para adsorcion de
contaminantes en aguas radica en su baja estabilidad como consecuencia de su caracter hidrofilico y su sensibilidad a
los cambios de pH; por ello, su transformacion a derivados como el carboximetilquitosano permite mejorar su

interaccion en estos ambientes gracias a la mejora de sus propiedades mecéanicas como quimicas (Daniyal et al, 2021).
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ii. Nanoparticulas magnéticas producidas a base de carboximetilquitosano

El uso de carboximetilquitosano como materia prima para la produccion de nanocompuestos de adsorcion de
contaminantes no se ha estudiado de forma extensiva como su predecesor el quitosano. Actualmente, hay pocos
estudios que evalian su comportamiento como adsorbente y como productor de nanomateriales. Sin embargo,
Nasirimoghaddam et al. (2015) presentd la preparacion de nanoparticulas magnéticas de carboximetilquitosano con
magnetita para la adsorcion de iones de mercurio, con un porcentaje de adsorcion de mas del 86% para todas las
pruebas realizadas en muestras en solucién acuosa. En este caso, los autores determinaron que la mayor interaccion

son fuerzas fisicas para la adsorcion de este recubrimiento.

Charpentier et al. (2016) present6 la produccion de nanoparticulas de carboximetilquitosano en conjunto con
magnetita para la adsorcion de diversos metales pesados, como plomo, cobre y zine, en solucion acuosa, preparandose
por medio de un proceso solvotermal. En este caso, se determina que la presencia de los grupos amino y el enlace
carboxilico (C=0), son sitios de adicion de estos metales, y cuentan con capacidad de adsorcion mayor al 80%. Cuadra
(2019) presenta también la aplicacion de nanoparticulas de carboximetilquitosano magnéticas para la remocion de
tintes organicos en aguas, especificamente el pigmento Fire Orange, el cual es un catiéon organico, teniendo una

capacidad de adsorcion arriba del 90% de la concentracion inicial.

Para esta investigacion, la sintesis realizada se basa en coprecipitacion de sales férricas y ferrosas en una
solucién acuosa en una razoén estequiométrica 2:1, junto con una solucién acuosa de carboximetilquitosano,
procedimiento adaptado de la produccion por coprecipitacion de nanoparticulas de quitosano. Ambas soluciones se
combinan, y posteriormente se precipitan en una solucion basica, en este caso hidréxido de amonio, para precipitar
las particulas. El mayor interés es el uso de O-carboximetilquitosano para la formacion, ya que el biopolimero cuenta
con un grupo amino y grupos hidroxilo que son capaces de reaccionar con los grupos de la superficie de la magnetita,
principalmente interactuando el nitrégeno con el oxigeno presente, tal y como se observa en la Figura 9 (De Vargas

Brido et al., 2020).

Figura 9. Propuesta de interaccion entre las cadenas del biopolimero con magnetita.
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Todo esto demuestra que el carboximetilquitosano aplicado a la produccion de nanoparticulas magnéticas
exhibe buenas propiedades y caracteristicas importantes para ser evaluado como adsorbente para diferentes
contaminantes en limpieza de aguas contaminadas. Este material se destaca por su versatilidad al demostrar capacidad
de adsorber metales pesados y algunos tintes organicos en estudios previos, esta capacidad invita a estudiar la
producciéon de nanoparticulas de magnetita y carboximetilquitosano, evaluando a profundidad sus propiedades

fisicoquimicas, ampliando el conocimiento sobre su desempefio como adsorbentes en aguas contaminadas.
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VI. Metodologia

A. Preguntas de investigacion

a. (Coémo influye la adicién del derivado carboximetilado del quitosano proveniente de camardn
Litopenaeus vannamei en la sintesis de nanoparticulas magnéticas?
b. (Cual es el efecto de la adicion de carboximetilquitosano a nanoparticulas de magnetita sobre su

eficacia de adsorcion de contaminantes para su uso en remediacion de aguas contaminantes?

B. Hipadtesis

a. HI1: La adicién a las nanoparticulas de carboximetilquitosano proveniente de quitosano de cascaras
de camardn Litopennaeus vannamei, influye en el tamafio y forma del nanocompuesto final debido
a la encapsulacion de la matriz organica alrededor de la magnetita.

b. H2: El carboximetilquitosano afecta en la capacidad de adsorcion de las nanoparticulas magnéticas
aumentando la eficiencia de esta para adsorber contaminantes debido a la inclusion de grupos
funcionales polares y apolares de la cadena polimérica que le brindan la capacidad de interactuar

efectivamente con contaminantes anidnicos y catidnicos.

C. Variables

Cuadro 1. Descripcion de variables de la experimentacion.

Variable Definicion conceptual Definicion operacional
pH El nivel de pH bajo el cual se trabajan | Independiente.
diversos pasos de la sintesis de
quitosano y carboximetilquitosano.
Tiempo El tiempo sera un valor critico para | Independiente.
determinar cuantas moléculas se veran
afectadas por las reacciones del
proceso de sintesis y los multiples
analisis para su caracterizacion.
Temperatura La temperatura a la cual se llevaran a | Independiente.
cabo los pasos de sintesis donde esta es
un factor importante en el rendimiento
a obtener.
Grado de desacetilacion del | Grado de acetilacion logrado para la | Dependiente. El rendimiento de
quitosano produccion de quitsano de calidad para | la desacetilacion depende del
sintesis de nanoparticula. tiempo de reaccion.
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Continuacion Cuadro 1.

Variable

Definicion conceptual

Definicion operacional

Grado de carboximetilacion de
carboximetilquitosano

Grado de carboximetilacion lograda
para la obtencion de
carboximetilquitosano de la materia
prima utilizada.

Dependiente. El rendimiento de la
carboximetilacion depende de la
temperatura de reaccion.

Tamanfo de nanohibrido

Tamaiio obtenido de la
nanoparticula individual.

Dependiente. Va ligado al tiempo
de reaccion, la temperatura y la
concentracion de cada reactivo.

Estabilidad térmica de la
nanoparticula

Variacion de la integridad de la
nanoparticula valorada en el
porcentaje de peso perdido
proporcionalmente a la temperatura.

Dependiente. El porcentaje del peso
de la nanoparticula variara con
respecto a la temperatura del medio
de estudio.

Grado de magnetismo

Medicion de la capacidad
magnética de nanoparticulas
sintetizadas.

Dependiente. El tipo de
magnetismo es dependiente del
tamatfio final de nanoparticula y las
condiciones de formacion.

D. Materiales

a. Cristaleria:

e Balodn de tres bocas 500 ml.

e Baldn de fondo redondo de una boca, 25, 50 y 100 ml.
e Beakers de 5, 10, 20, 50, 125 y 250 ml.

e Probetas de 10, 50, 100 y 250 ml.

e Balon aforado de 25, 50, 1000 y 2000 ml.

e Pipetas volumétricas de 1, 5y 10 ml.

e Kitasato de 250 y 500 ml.

e  Varillas de vidrio.

e  Vidrio de reloj.

e Sistema de secado a vacio con adaptador para conexion a vacio.

e  Embudo de vidrio.

e  Embudo ceramico.

b. Reactivos:

e Hidroxido de potasio >99%. Merck Millipore.

e Hidroxido de sodio >99%, pellets. Sigma Aldrich.

e Peréxido de hidrégeno 25%. Merck Millipore.

e Acido cloroacético. >99%. Sigma Aldrich.

e Sulfato de hierro heptahidratado. >99%. Sigma Aldrich.
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e  Cloruro de hierro hexahidratado. >99%. Sigma Aldrich.

e Hidroxido de amonio 25%. Sigma Aldrich.

e Etanol absoluto. Sigma Aldrich.

e Acetona. Scharlau.

e 2-propanol. Scharlau.

e Bromuro de potasio grado espectroscopico al 99%. ACROS Organics.
e Acido clorhidrico. 37%. Scharlau.

e Acido trifluoroacético deuterado al 99.5%. Scharlau.

e  Agua deuterada al 99%. Eurisotop.

e Dimetilsulfoxido deuterado al 99.8%. Eurisotop.

e Pipetas automaticas de volumen variable Sartorius de 1000, 100, 10 microlitros.
e  Centrifuga ThermoScientific Sorvall Legend XIR.

e Plancha agitadora con calentamiento IKA modelo C-MAG HS7.

e Balanza analitica Denver Instruments APX-2001.

e Balanza analitica OHAUS Adventurer.

e Espectrometro de infrarrojo ThermoScientific Nicolet iSS0R.

e Espectrometro de resonancia magnética nuclear Bruker Avancell 300.

e  Microscopio electréonico de transmision JEOL jem 1010 de alto contraste.
e Sistema de difraccion de rayos X Bruker AXS D§ ADVANCE A25

e  Magnetémetro SQUID Quantum Design MPMS-XL-7

e  Analizador termogravimétrico TGA 550 TA Instruments

e Espectrometro de fotoelectrones emitidos por rayos X VG-Microtech Multilab 3000

E. Método experimental

El proceso de extraccion de quitina y preparacion de quitosano se llevara a cabo tomando como base el

procedimiento presentado por Contreras (2022), el cual se presenta a continuacion.

a. Preparacion previa de las ciscaras de camaréon

Para poder extraer la quitina, se inicié con 80 kg de cdscara de camarén congelada, sin cabeza y sin cola. Se
inici6é descongelando la materia, a temperatura ambiente, y se lavaron las cascaras con abundante agua, para poder
remover los restos organicos que aun pueden encontrarse presentes en las mismas. A continuacion, la cascara limpia
se seco a 80-90 °C por 8 horas aproximadamente, haciendo uso de un horno convencional. Se retiraron las cascaras

en el momento en que estas se rompieran con facilidad al presionarlas entre los dedos. Las cascaras ya secas son
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molidas hasta observar una reduccion considerable en el tamafio de particula. Por ultimo, el producto ya molido se
tamizo hasta obtener particulas con un tamafo menor a 250 microgramos, haciendo uso de mesh 60 o valores

superiores.
b. Desproteinizacion

Se prepard una solucion de hidroxido de sodio (KOH) al 25% v/v, preparando 150 ml en un balén aforado,
llegando al aforo con agua destilada. Se tomo a continuacion 5 g de harina de cascara seca tamizada previamente, y
se coloca en un beaker de 250 ml al cual se le afiaden 50 ml de la solucion de KOH 25% v/v preparada anteriormente.
Se agitd levemente para obtener una solucion homogénea. Luego se procedi6 a la etapa de calentamiento en un
microondas de cocina convencional, la soluciéon de muestra con KOH debe calentarse 5 minutos a una potencia de
145W y posteriormente 3 minutos a una potencia de 435 W. Se dejo enfriar la solucion a temperatura ambiente, y
luego se filtr6 el precipitado obtenido haciendo uso de un sistema de filtracion al vacio y se recupera el sélido en el
filtro. Se lavé con agua destilada el s6lido obtenido hasta obtener un pH neutro. Por lltimo, se sec6 el s6lido en horno

durante aproximadamente 2 horas, a 80 °C.
¢. Desmineralizacion

Se inici6 preparando una solucion de acido clorhidrico (HCI) al 12% v/v, se preparan 150 ml en un balén
aforado, llevando a aforo con agua destilada. El solido obtenido en el paso anterior se coloco en un beaker de 250 ml,
al cual se afiaden 50 ml de solucion HCI 12% v/v preparada previamente. Se agita levemente para obtener una solucion
homogénea. Se procede a la etapa de calentamiento en microondas, colocando la solucién de muestra con HCl a
calentar por 8 minutos a una potencia de 580 W. Se deja enfriar la solucion a temperatura ambiente, se procede a
realizar una filtracion al vacio para la recuperacion del sélido en el filtro. Este s6lido obtenido se debe lavar con agua
destilada hasta obtener un pH neutro. Por ultimo, el sélido debe secarse en horno durante aproximadamente 2 horas a

80 °C.
d. Decoloracion

Se inicid preparando una solucion de peroxido de hidroégeno (H,0,) al 15% v/v, preparandose 150 ml en un
baldén aforado, llevando a aforo con agua destilada. Se tomaron 5 g del solido obtenido de la etapa anterior y se
colocaron en un beaker de 250 ml con 50 ml de la solucioén de H, 0, al 15% v/v. Se agitd levemente para obtener una
solucion homogénea, la cual se debe dejar reposar por 24 horas a temperatura ambiente. Se continud con la etapa de
calentamiento en el microondas, calentando por 4 minutos a una potencia de 435 W. Se permitié a la solucion enfriar
a temperatura ambiente. A continuacion, se procedio con una filtracion al vacio para la recuperacion del solido en el
filtro. Se realizaron lavados con agua destillada al s6lido obtenido hasta alcanzar un pH neutro. Por tltimo, el s6lido

se seco en horno durante aproximadamente 2 horas a 80 °C.
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e. Desacetilacion

Se inicid preparando una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) al 50% v/v, prepardndose 150 ml en un
balén aforado, llevando a aforo con agua destilada. Se toman 5 g del sélido obtenido de la etapa anterior, y se colocan
en un beaker de 250 ml, al cual se le afiade también 50 ml de la solucion de NaOH 50% v/v preparada previamente.
Se agit6 levemente hasta obtener una soluciéon homogénea y se continudé con el paso de calentamiento en el
microondas. Se calentd la soluciéon por 8 minutos, a una potencia de 435 W. Posteriormente se dejo enfriar a
temperatura ambiente. El solido obtenido se lava hasta alcanzar un pH neutro. Por ultimo, el sé6lido obtenido debe

secarse en horno durante aproximadamente 2 horas a 80 °C.

Se llevo a cabo una modificacion al procedimiento utilizando un tratamiento térmico desarrollado
especificamente para este estudio, adaptado a partir de recomendaciones obtenidas brindadas por Novikov, et al.,

2023. Se realizo6 esta modificacion para optimizar este paso, el cual se presenta a continuacion.

Se inici6 preparando una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) al 50%, preparando 50 ml de solucién. Se
tomaron 4.1713 g de quitina, y se coloco en un beaker de 250 ml, a continuacion, se le afiaden los 50 ml de solucion
NaOH 50% preparada previamente y se coloca el beaker en un baio de glicerol previamente calentado a una
temperatura de 100 °C. Se mantuvo la solucion de quitina e hidréxido en constante agitacion durante 3 horas. Luego
de este tiempo, se le afiadid a la solucion suficiente agua destilada para reducir la concentracion de hidroxido a 40%
y luego se dejo agitar por 3 horas mas. Al terminar, se dejo enfriar la solucién a temperatura ambiente, y posteriormente
se lavo el solido obtenido con agua destilada hasta la obtencion de un pH neutro. Para secar, se colocd el solido en un
sistema de filtracion al vacio para retirar la mayor cantidad de agua posible. Por tltimo, se colocé en un horno

convencional a 80 °C durante dos horas para terminar el secado.

f. Caracterizacion del quitosano

i. Determinacion del grado de desacetilacién por analisis de infrarrojo (IR)

Para el analisis de quitosano en infrarrojo se utilizo la técnica de analisis por pastilla de KBr. Para la
formacion de la pastilla, se colocd KBr grado espectroscopico a secar en un horno convencional por un diaa 110 °C.
Luego de este tiempo se colocaron 350 mg de KBr en un mortero de cuarzo y se molié hasta homogeneidad y tamafio
considerablemente pequefio, a continuacion, se afiadieron 10 mg de muestra de quitosano y se continuo con el mortero
hasta que el KBr y quitosano formaron una mezcla en polvo homogénea. Se cargd el sélido molido a una prensa
hidraulica para formacion de la pastilla y se prensa con suficiente fuerza para obtener una pastilla traslicida que

permite la luz pasar a través de si.

El grado de desacetilacion se determino haciendo uso de la Ecuacion 1, obtenida de Zhang et al. (2005), la

cual se presenta a continuacion.
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Ecuacion 1. Grado de desacetilacion por medio de analisis infrarrojo

A
%DD = 100 x (1 - (ﬂ> /1.33)
3420
Donde %DD es el porcentaje de desacetilacion, A;4s, €s la absorbancia a 1650 cm™ y A4, es la absorbancia

a 3420 cm™! (Zhang, et al. 2005).

ii. Rendimiento de reaccion
La determinacion del rendimiento de reaccion se llevo a cabo haciendo uso de la Ecuacién 2, a continuacion.
Ecuacion 2. Rendimiento de reaccion.

Valor obtenido

—— X 100% = % Rendimiento de reaccion
Valor esperado

g. Carboximetilacién

El proceso de carboximetilacion para la produccion de carboximetilquitosano se desarrolld especificamente
para la investigacion presente para poderse ajustar a las materias primas utilizadas, adaptado a partir de

recomendaciones de los procedimientos planteados por Chen y Park, 2003; Cuadra et al., 2019.

Se colocaron 0.5 gramos de quitosano en un baldon de tres bocas de 150 ml, junto con 11.6 ml de isopropanol
y 2.9 ml de agua destilada en agitacion constante a temperatura ambiente durante 30 minutos. A continuacion, se
prepard 4.15 ml de una solucion 40% NaOH vy se afiadié por goteo lento a la solucion de quitosano por medio de una
ampolla, dejando en agitacion por una hora. Luego, se prepar6 una solucion de 0.58g de acido cloroacético, la cual se
afiade por goteo lento a la solucion de quitosano por medio de una ampolla, y se mantuvo en agitacion durante 5 horas.
Se afiadi6 a continuacién 100 ml de etanol al 80% para detener la reaccion, y se dejo agitando durante media hora. El
solido obtenido se recupera por medio de filtracion al vacio, se debe realizar lavados con una mezcla de etanol/agua
progresiva, partiendo de una concentracion del 80% hasta llegar a etanol absoluto. Por ultimo, al terminar el lavado,

se deja secar completamente a vacio.

h. Caracterizacion del carboximetilquitosano

i. Determinacion de carboximetilacion por analisis de infrarrojo

Para el analisis de carboximetilquitosano en infrarrojo se utilizé la técnica de andlisis por pastilla de KBr.
Para la formacién de la pastilla, se coloc6 KBr grado espectroscopico a secar en un horno convencional por un dia a
110 °C. Luego de este tiempo se colocaron 350 mg de KBr en un mortero de cuarzo y se moli6é hasta homogeneidad
y tamafio considerablemente pequefio, a continuacion, se anadieron 10 mg de muestra de carboximetilquitosano y se
continuo con el mortero hasta que el KBr y la muestra formaron una mezcla en polvo homogénea. Se cargé el solido
molido a una prensa hidraulica para formacion de la pastilla y se prenso con suficiente fuerza para obtener una pastilla

traslucida que permite la luz pasar a través de si.
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ii. Determinacion de conversion por resonancia magnética nuclear (RMN)

Para la preparacion de muestras para analisis de RMN se disuelven 10 mg de muestra de
carboximetilquitosano en 1 ml de una solucién de D, 0. A continuacidn, se afiadi6 la mezcla a un tubo de RMN limpio

para llenar hasta lo necesario especificado por el equipo.
iii. Rendimiento de reaccién
Se llevo a cabo haciendo uso de la Ecuacion 2.

i. Preparacion de nanoparticulas de carboximetilquitosano (S—CMCNa@Fe3O4) y
magnetita

El proceso de preparacion de las nanoparticulas se llevo a cabo tomando como base el procedimiento descrito

por Cuadra, et al (2019), con modificaciones en cuanto a las cantidades iniciales de cada reactivo.

Se disolvio cloruro de hierro (FeCls) junto con sulfato de hierro heptahidratado (FeSO, » 7H,0) en 125 ml
de agua destilada, los datos especificos se muestran en el Cuadro 2. Se mezclo durante al menos una hora. Luego se
debe de afadir una solucion preparada de carboximetilquitosano disueltos en 10 ml de agua destilada. Esta mezcla se
colocd en un sistema de reflujo durante 19 horas a 45 °C. Al final de la reaccion, la mezcla de hierro con
carboximetilquitosano, se anadi6 por goteo en 37.5 ml de hidréxido de amonio (NH,OH), al mismo tiempo debe de
mezclarse por una hora a temperatura ambiente. Se permite al sdlido negro obtenido precipitar, para poder decantarse
y lavarse con agua destilada. Se centrifugé a 10,000 rpm por 10 minutos y se retir6 el sobrenadante. Por tltimo, el

solido se sec6 a vacio por 10 horas.

Cuadro 2. Pesos definidos para las pruebas de sintesis de nanoparticulas magnéticas.

Reactivo Prueba 1 (mg) Prueba 2 (mg) Prueba 3 (mg)
FeCl; 6000 3000 873
FeSO, » 7H,0 2810 1405 312
Carboximetilquitosano 155 250 300

Para el proceso de produccion de magnetita, se llevo a cabo tomando como base el procedimiento descrito

por Cuadra (2017).

Se colocaron 10 ml de agua destilada en un balon de fondo redondo de 25 ml, dentro del cual se afiadieron
234 mg de y 500 mg de. Se coloco en agitacion constante durante 3 horas. A continuacion, se armo un sistema de
bafio de glicerol a una temperatura de 50 °C, se paso el balon con la solucion de compuestos de hierro a este sistema
y se continud la agitacion, dejando agitar por dos horas. Luego, se retird el balon del sistema y se dejo enfriar a
temperatura ambiente, sin detener la agitacion, y al enfriar se le afiadieron 2.8 ml de una soluciéon 25% de por goteo

lento. Se continud con la agitacion durante una hora. Se retir6 el so6lido negro obtenido por centrifugacion de la

28



solucién, a 10,000 rpm durante 10 minutos, y se realiz6 un lavado con agua destilada hasta pH neutro. Para secar el

solido se colocd a vacio durante 5 horas.

j- Caracterizacion de S-CMCNa@Fe3;04y Fe;04

i. Rendimiento de reaccion
Se llevo a cabo haciendo uso de la ecuacion 2.
ii. Caracterizacién morfologica y fisicoquimica

Se llevo a cabo la caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas por medio de equipo brindado por la
Universidad de Valencia. Se entregaron 10 mg de nanoparticulas al Centro de Soporte a la Investigacion y a distintos
equipos del Instituto de Ciencia Molecular para cada caracterizacion llevada a cabo (solo se utilizaron las
nanoparticulas de S-CMCNa@Fe3;04 obtenidas en la prueba 2). Se realizaron las pruebas de imagen TEM, XRD,
XPS, magnetometria SQUID, TGA y FTIR de pastilla de KBr.
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VII. Resultados

A. Resultados de proceso de extraccion de quitosano

Se presenta en el Cuadro 3 los porcentajes de rendimiento obtenidos para cada paso de extraccion de la

quitina de las cascaras de camaron Litopenaeus vannamei, obtenidos haciendo uso de la Ecuacion 2.

Cuadro 3. Rendimiento final de pasos de extraccion de quitina de cascaras de camaron.

Paso de extraccion Porcentaje de rendimiento (%)

Desproteinizacion 41.9

Desmineralizacion 26.7
Decoloracion 54.7

En el espectro infrarrojo mostrado en la Figura 10, se comparan las muestras de quitina obtenida con el
presunto quitosano obtenido al seguir el procedimiento de radiacién de microondas presentado por Contreras (2022).
Se puede observar que se obtiene un patron practicamente idéntico en ambas muestras, con las bandas caracteristicas
del grupo funcional amida en 3455 cm™ y 1550 ¢cm™, asi como la banda de estiramiento del enlace carbonilo (C=0)

en 1620 cm.

Figura 10. Espectro infrarrojo de quitina obtenida por procedimiento de Contreras en comparacion con producto

obtenido de procedimiento de produccion de quitosano de mismo procedimiento.
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Se presenta en el Cuadro 4 el rendimiento de la extraccion de quitosano tras el tratamiento térmico al cual se
expuso la materia prima; se indica la cantidad obtenida (mg) y el porcentaje que representa de la cantidad inicial (%),

obtenido haciendo uso de la Ecuacién 2.

Cuadro 4. Rendimiento de la extraccion de quitosano obtenido de nuevo procedimiento de tratamiento térmico.

Cantidad de quitina procesada (mg)  Cantidad de quitosano obtenido (mg) Rendimiento

4,171.3 3,545.2 84.99%

Se presenta el espectro infrarrojo del quitosano obtenido del camarén, en la Figura 11, haciendo uso de la

modificacion realizada a la metodologia, donde se identifican los grupos funcionales mas importantes.

Figura 11. Espectro infrarrojo (IR) de quitosano obtenido por procedimiento modificado de tratamiento térmico.
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El pico en 2850 cm’!' corresponde a la vibracién de los enlaces C-H de los grupos metilo y metileno de la
molécula. El pico a 1650 cm™! corresponde al estiramiento de los grupos carbonilo (C=0) presentes en el grupo amida,
caracteristico de las estructuras del quitosano. El pico en 1593 cm™ indica la presencia de flexiones del grupo N-H de
las aminas primarias de la estructura, que confirma la conversion de quitina a quitosano. Asimismo, las vibraciones
del pico en 1420cm™' indican la deformacion de los enlaces C-H, mientras que el del pico en 1380 cm™ se asocia a las
deformaciones simétricas de estos. Finalmente, el pico en 1090cm™ corresponde al estiramiento de los enlaces C-O-

C de los anillos de glucosa del quitosano, siendo uno de los grupos caracteristicos de este tipo de polimeros.
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Se presenta en el Cuadro 5 la medicion en triplicado para la determinacion del grado de desacetilacion
obtenido, junto con su promedio, en la produccion de quitosano del método modificado haciendo uso de la ecuacion

1 con los datos presentados en el Anexo 25.

Cuadro 5. Grado de desacetilacion del quitosano obtenido.

No. De lectura de muestras de quitosano Grado de desacetilacion (%)
1 86.99
2 83.88
3 83.66
Promedio 84.84

B. Resultados de sintesis de carboximetilquitosano

Se presenta en el Cuadro 6 el rendimiento practico obtenido de la sintesis de carboximetilquitosano en peso
final (mg) y porcentaje de producto obtenido a partir del quitosano inicial (%), este fue determinado haciendo uso de

la Ecuacion 2.

Cuadro 6. Rendimiento de la sintesis de carboximetilquitosano.

Cantidad de quitosano procesado Cantidad de carboximetilquitosano o
) Rendimiento
(mg) obtenido (mg)
1,500.6 1,151.7 76.75%
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Figura 12. Espectro infrarrojo (IR) del carboximetilquitosano.

Se presenta el espectro infrarrojo del carboximetilquitosano, donde se identifican los picos de los grupos
funcionales mas importantes.
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El pico a 3360 cm™! corresponde a la vibracion del grupo hidroxilo (-OH). El pico en 2920 cm™! corresponde
al estiramiento de enlaces C-H de los grupos metilo y metileno de la estructura. El pico en 1590 cm™! corresponde al
estiramiento caracteristico del grupo carbonilo (C=0), sin embargo, esta region representa un carbonilo ionizado en
este caso un ion de sodio; también puede representar la presencia de aminas libres, pero es indistinguible. Los picos
presentes en las longitudes 1414 cm™ y 1320 ¢cm! indican la presencia de enlaces C-N y C-O, lo cual es caracteristico
de moléculas cuya composicién contempla aminas. El pico en 1060 cm™ es caracteristico de grupos C-O-C que forman

parte del esqueleto central de la molécula.
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Se presenta en la Figura 13 el espectro RMN obtenido de carboximetilquitosano en solucién de D, 0. Se
pueden observar los picos en la region 4.49-4.47 ppm, que representan el enlace O-CH,C0OO0D de O-

carboximetilquitosano, ya que son la resonancia de los protones en la sustitucion.

Figura 13. Espectro RMN de carboximetilquitosano
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Los picos de 3.96, 3.79 y 3.66 ppm representan los protones resonantes dentro del anillo de glucosamina que
conforma el esqueleto de la molécula. El pico de 3.53 ppm representa la sefial de resonancia del grupo N-CH,COOD,

lo que representa la adicion del grupo carboximetil en la amina del quitosano. Por tltimo, el pico en 2.72 ppm

representa protones del grupo acetil presente en el quitosano base.
C. Resultados de sintesis de nanoparticulas magnéticas

Se llevé a cabo el analisis por microscopia de transmision electronica (TEM) para analizar la morfologia de
las nanoparticulas de S-CMCNa@Fe3Os sintetizada en las pruebas de sintesis de 1 a 3, las cuales son presentadas en
orden en las Figuras 15, 16 y 17, a fin de evaluar su tamafio, su forma y su uniformidad y llevar a cabo su comparacion

con Fes;O4 puro, para estudiar la influencia del polimero en los resultados finales de morfologia.

Se presenta una imagen TEM obtenida de las nanoparticulas de Fe;O4 en la Figura 14.
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Figura 14. Imagen TEM obtenida de Fe3O4

El aumento de la imagen es a 2 um. Se observa un alto contraste entre el Fe;O4y el fondo, dado a la densa
naturaleza de este material. Se observa que, por medio del tratamiento de sintesis llevado a cabo, se obtiene una

magnetita de aspecto irregular, sin confinamiento de forma y agrupada en baches de gran tamafio.

Se presenta una imagen TEM obtenida de las nanoparticulas de S—-CMCNa@Fe3O4 obtenidas bajo las

condiciones especificadas para la prueba 1 de sintesis en la figura 15.

Figura 15. Imagen TEM obtenida de S-CMCNa@#Fe3Oq sintetizadas en prueba 1.

S =

El aumento de la imagen es a 100 nm; no se obtuvieron imagenes a mayores resoluciones, debido a que la
distorsion de la imagen aumentaba a mayor aumento, esto atribuido a la alta cantidad de magnetita presente. Se puede
observar que las nanoparticulas sintetizadas a estas condiciones cuentan con una forma irregular, contando algunas
con forma esférica y otras con forma semi-rectangular y de mayor tamafio. Se observan regiones con mayor contraste,
lo que indica la presencia de magnetita pura, sin recubrir, y regiones de contraste bajo, que son causadas por la

presencia de mayor material organico.
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Se presenta una imagen TEM obtenida de las nanoparticulas de S—CMCNa@Fe3;04 obtenidas bajo las

condiciones especificadas para la prueba 2 de sintesis en la Figura 16.

Figura 16. Imagen TEM obtenida de S—-CMCNa@Fe3Oq sintetizadas en prueba 2.

El aumento de la imagen es a 100 nm. En la imagen se encuentran zonas de alto contraste, evidenciado en la
imagen derecha, causadas por el agrupamiento de una gran cantidad de nanoparticulas. En zonas de bajo contraste
pueden observarse nanoparticulas mas libres, como se observa en la imagen de la izquierda, que permiten observar
que las nanoparticulas sintetizadas a estas condiciones cuentan con una forma esférica consistente. Se puede observar

también que en ambas imagenes las nanoparticulas son bastante homogéneas en cuanto a su forma.

Se presenta una imagen TEM obtenida de las nanoparticulas de S-CMCNa@Fe3O4 obtenidas bajo las

condiciones especificadas para la prueba 3 de sintesis en la Figura 17.
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Figura 17. Imagen TEM obtenida de S-CMCNa@Fe3O; sintetizada en prueba 3.
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El aumento de la imagen es a 100 nm. A las condiciones especificas de esta prueba puede observarse la
formacion de un tipo de red polimérica formada por el aumento de la cantidad de carboximetilquitosano reaccionado
con magnetita, esta red es de bajo contraste, lo que confirma que se encuentra compuesta por la parte organica de la

sintesis.

Se observan secciones de forma esférica de mayor contraste aglomeradas dentro de la red, lo que indica la
presencia de Fe3O4 encapsulada. Estas esferas son de tamafio considerablemente menor a las obtenidas en las pruebas

1y 2,y parecen no distribuirse homogéneamente alrededor de toda la red.

Se puede observar en la Figura 18 el histograma de distribucion del conteo de tamafio de particula para cada

tratamiento de sintesis realizado de S-CMCNa@Fe;04.
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Figura 18. Histogramas de la distribucion de tamario de particula para cada tratamiento de sintesis de S—
CMCNa@Fes;0q
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De izquierda a derecha en la Figura 18: 1) Imagen TEM de nanoparticulas de prueba 1 y respectivo
histograma. 2) Imagen TEM de nanoparticulas de prueba 2 y respectivo histograma. 3) Imagen TEM de nanoparticulas

de prueba 3 y respectivo histograma.

Se puede observar que las pruebas 1 y 3 cuentan con tamafios de particula menores a los 10 nm, donde en la
prueba 1 la mayoria parecen estar entre 1 y 10 nm con algunas particulas de tamafios mayores, de 10 a 60 nm; mientras
que, en la prueba 3, el tamafio de particula ronda entre los 3 y 8 nm. La media de tamafio para la prueba 1, como es
indicado en el Cuadro 7, es de 21.6837 nm y para la prueba 3 es de 5.9766 nm. El analisis de distribucion normal para
la prueba 1 indica que la desviacion estandar para esta es de 18.6152 nm, lo cual es por ende nos indica que no pueden
considerarse los datos como representativos para la muestra por la alta variacion. Para la prueba 3 el valor de la
desviacion es de 1.4805 nm, donde podria considerarse como normal, pero cabe indicar que el conteo de la prueba 1
y 3 suma, para cada prueba, inicamente 10 nanoparticulas para ambas, esto debido a la dificultad para la lectura debido

a la distribucion no homogénea de las mismas observada en el TEM representativo de cada una.

Para el caso de la prueba 2, se puede observar una distribuciéon mas homogénea en el TEM obtenido, lo que
permitié el conteo de 50 nanoparticulas para evaluacion. El tamafio de las nanoparticulas se encuentra mas
concentrada, hallandose entre los 6 y 18 nm, con una media de tamafio de 12.3890 nm, y una desviacion estandar de
2.3214 nm, lo que indica una mayor uniformidad en el tamafio de particula, y al ser un conteo mayor, se considera
mas significativo. Las nanoparticulas de esta prueba presentan caracteristicas deseables en morfologia para la
aplicacion buscada, por lo que el resto de los analisis de caracterizacion fueron llevados a cabo utilizando unicamente

estas.
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Cuadro 7. Datos estadisticos del andlisis de distribucion normal para pruebas de sintesis de S—-CMCNa@Fe3;Oq

Prueba Conteo Media Desviacion estandar
Prueba 1 10 21.6837 18.6152
Prueba 2 50 12.3890 2.3214
Prueba 3 10 5.9766 1.4805

Se presenta en el Cuadro 8 el rendimiento practico obtenido de la sintesis de S-CMCNa@Fe3;04 en peso final

(mg) y porcentaje de producto obtenido a partir del quitosano inicial (%).

Cuadro 8. Rendimiento de S—-CMCNa@Fe3;0y4 obtenido de prueba 2.

Masa total de reactivos utilizados Masa de S-CMCNa@Fe304 o
Rendimiento

(mg) obtenido (mg)
4,655.0 1,403.4 30.13 %

Se llevé a cabo un analisis por espectrofotometria de infrarrojo de las nanoparticulas de S-CMCNa@Fe3;O04
seleccionadas por morfologia para evaluar los grupos funcionales presentes en el nanocompuesto y analizar si contiene
los grupos esperados para la continuacion de su analisis elemental de superficie por XPS a fin de elucidar mejor la
distribucion tridimensional del nanocompuesto. Se puede observar el espectro de infrarrojo en la Figura 19 a

continuacion.
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Figura 19. Espectro IR de S—-CMCNa@Fe304 obtenido.
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Se puede observar una banda ancha alrededor de los 3400 cm™, la cual corresponde a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces O-H. Los dos picos alrededor de los 2920 cm™! corresponden a la presencia de enlaces C-
H en la estructura. Las bandas alrededor de los 1650 cm™! indican la presencia de grupos carbonilo, C=0. La banda
distorsionada alrededor de 1550 cm™ es atribuida al enlace N-H con. La banda en 1070 cm™ es atribuida a las
vibraciones del enlace C-O-C. Y el pico pronunciado en 570 cm™ es caracteristico del enlace Fe-O, lo que sugiere la

incorporacion hibrida del polimero orgénico con enlaces inorgénicos de Fe-O.

El pico pronunciado en los 2360 cm™! es caracteristico del didxido de carbono, en este caso el laboratorio
indicé que el ambiente bajo el cual se encuentra el FTIR utilizado para la medicion contiene un gran porcentaje de

didxido de carbono, por lo que no es considerado para el analisis del nanocompuesto.

Se llevo a cabo un estudio XPS para poder evaluar la composicion elemental del nanocompuesto obtenido,
determinando asi los tipos de enlace presentes en la muestra y su estado electronico para comprender como se

encuentra organizada la estructura de S—-CMCNa@Fe304, se puede observar los espectros obtenidos la Figura 20.
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Figura 20. Espectros XPS obtenidos de la muestra de S—-CMCNa@Fe30;.
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Se presenta la deteccion de 4 elementos principales en la composicion O, C, Fe y N. Para el caso del oxigeno
(esquina superior izquierda) se observan picos con una energia de union de 529.89 eV asignado a enlaces Fe-0O, 531.51
eV asignado a O-H y 532.88 eV que es asignado a C-O. En el caso del carbono (esquina superior derecha) se observan
picos en 288.94 ¢V asignado a enlaces O=C-O, 287.87 eV asignado a enlaces C=0, 286.32 eV asignado a enlaces C-
0y 284.78 eV para enlaces C-C/C-H. Para el hierro se detectaron los picos de Fe caracteristicos de Fe;O4, dividiéndose
en picos de Fe*? en 710.38 eV, 723.58 eV y 718.48 eV y en picos de Fe*3 en 713.28 eV, 726.48 eV y 731.18 eV.
Por ultimo, para el nitrogeno (esquina inferior derecha) se asignaron los picos de 401.48 eV a nitrogeno oxidado o
enlace N-O, 400.2 eV para enlaces de N en cadenas poliméricas y el pico de 399.18 eV asignado a enlaces N-H (Koo,

et al., 2020; NIST, s.f).

Se llevo a cabo un analisis por difraccion de rayos X (XRD) para determinar la estructura cristalina de la
nanoparticula sintetizada, y ver el efecto del polimero sobre la misma comparada con la estructura de Fe;O4 puro, en

la Figura 21.

41



Figura 21. Difractogramas de rayos X (XRD) de Fe3O4 y muestra de S—-CMCNa@Fe3;0y
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Se presenta el difractograma de rayos X de las muestras de FesOs y de las nanoparticulas de S—
CMCNa@Fe3;0s. Los picos caracteristicos de FesOs (linea negra) pueden ser observados en los dngulos 30.4°, 35.4°,

42.9°,57.1° y 62.82° que coinciden en ambas muestras, estos angulos fueron comparados con el patrén estandar de

XRD para Fe;O4 (JCPDS no. 01-075-1609).

A continuacion, se evalud el comportamiento magnético de las nanoparticulas de S—-CMCNa@Fe3O4 para

entendimiento de su funcionamiento.

Se presenta la curva de histéresis del Fe;0s4 y S—-CMCNa@Fe3;04 donde se evidencia una reduccion
significativa en la magnetizacion de saturacion de las nanoparticulas (curva roja) en comparacion al Fe;O4 puro (curva

negra), en la Figura 22 a continuacion.

Figura 22. Curvas de histéresis para Fe3;Oy4y muestra de S—-CMCNa@Fe304
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Se puede observar que la saturacion de magnetizacion es de 40.60 emu/g y 62.46 emu/g respectivamente para
ambas curvas. La curva de histéresis cerrada es caracteristico para nanoparticulas que presentan un comportamiento

paramagnético, siendo la coercitividad y magnetizacion remanente muy cercana a 0.

En el caso del analisis termogravimétrico (TGA) en la Figura 23, este se utilizo para determinar la estabilidad
térmica y la pérdida de peso a diversas temperaturas de las nanoparticulas S-CMCNa@Fe3;04 en comparacion con la

magnetita pura.

Figura 23. Termogramas de andlisis termogravimétrico (TGA) de Fe;O4y muestra de S—-CMCNa@Fe3;0;
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En la Figura 23, se presenta el termograma de Fe;Os4 (linea negra) y el nanocompuesto S—-CMCNa@Fe3;04
(linea roja), donde se evidencia una clara diferencia en la pérdida de peso de ambas muestras como resultado de

someter ambas muestras a un incremento en la temperatura del medio.

En esta figura se evidencia una pérdida de peso infima para Fe;O4 el cual se determina que Ginicamente tiene
una pérdida del 6.13%, caso contrario al de las nanoparticulas, donde estas tltimas presentan una pérdida de peso
considerable en el rango de 50 — 250°C en 4 eventos identificables como consecuencia de la naturaleza organica del

recubrimiento del nanocompuesto, la cual es en total una pérdida de 18.52%.
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La razén de cada evento de pérdida de peso en el termograma presentado en la Figura 23 para el

nanocompuesto S-CMCNa@Fe3;0;4 se presenta en el Cuadro 9.

Cuadro 9. Datos de pérdida de peso obtenidos de TGA de Fe304y S—-CMCNa@Fe304

No. De evento Razoén Temperatura (°C) Pérdida de peso (%)
1 Evaporacion de agua 76.58 94.23
2 Oxidacion de grupos 158.07 88.47
amino-hidroxilo
Descarboximetilacion,
3 ox1d'f101f)n de aminas y 260.31 8497
rompimiento de enlaces
glicosidicos
4 Descomposicion de 471.57 81.48
cadena polimérica.
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VIII. Discusion de resultados

El objetivo de esta investigacion fue llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas magnéticas de
carboximetilquitosano a partir de quitosano extraido de desechos de camarodn de la especie Litopennaeus vannamei, y
realizar una caracterizacion exhaustiva mediante el uso de técnicas espectroscopicas y andlisis fisicoquimico, a fin de
evaluar la estructura de las nanoparticulas, para determinar su viabilidad como adsorbentes para el tratamiento de

aguas contaminadas, explorando su potencial como agentes de descontaminacion.

El proceso inicid con la extraccion de quitosano del desecho de cascaras de camarodn, utilizando como base
una metodologia de sintesis asistida por microondas basada en el trabajo de Contreras (2022). Este protocolo incluy6
las etapas de desproteinizacion, desmineralizacion y decoloracion, sin embargo, es encontraron dificultades con el
procedimiento propuesto para la deascetilacion de la quitina y la obtencion final de quitosano. Como se observa en la
Figura 10, el espectro obtenido no mostrd la conversion exitosa a quitosano, ya que faltaba el caracteristico pico en la
region de 1590 cm! indicativo de la amina primaria caracteristica en el quitosano que representa la desacetilacion
pero si puede observarse en 1550 cm™, que representa al grupo amida. Tras intentos fallidos con la obtencion del
mismo resultado, se modificé el procedimiento, basandose en las recomendaciones brindadas por Novikov et al.
(2023), reemplazando el tratamiento por microondas con un proceso térmico prolongado en una solucion de NaOH

concentrado, lo que permitié una mejor desacetilacion.

La modificacion consistio en reducir la concentracion de NaOH inicial de 50% a una concentracion al 40%
mediante la adicion de agua a la mitad de la reaccion; esto debido a que, de acuerdo con Novikov et al. (2023), durante
la reaccion de deacetilacion en un tratamiento alcalino heterogéneo hay una limitacion en la cinética de reaccion
causado por la formaciéon de un ion cuasi-estable de quitosano con la amida liberada, lo cual crea un obstaculo
electroestatico que no permite al hidroxido continuar el ataque al quitosano y proseguir la reaccion. Sin embargo, el
ion es destruido gracias al agua. En este caso se decidi6 afiadir de forma arbitraria suficiente agua para reducir la
concentracion tnicamente en un 10% ya que, gracias al mecanismo propuesto por Novikov et al (2023), se dedujo que
esta modificacion permitiria obtener quitosano de un alto grado de deacetilacion. Se corrobora esta suposicion al
obtener un espectro infrarrojo que confirma la estructura esperada (Figura 11); se observa la aparicion de un pico en
la region de 1593 cm™, el cual es asociado con la aparicion de la amina libre, asi como la ampliacion en la region de
3400 cm™ que representa el conjunto de enlaces -OH y -NH, confirmando la obtencion de quitosano de camarén, con

un rendimiento de reaccion de 76.75%.

La carboximetilacion del quitosano se llevdé a cabo para obtener predominantemente O-
carboximetilquitosano ya que, segun Cuadra (2017), este tipo de sustitucion permite que las aminas libres actien como
sitios de unidn para la magnetita en la sintesis consiguiente de nanoparticulas. Para el desarrollo de la preparacion de
las muestras, se utiliz6 como base el procedimiento planteado por Chen y Park (2003), donde la produccion de
carboximetilquitosano se realiza a partir del quitosano obtenido del camardn de interés, en este caso especifico, del

Litopenaeus vannamei. Se puede observar en el espectro infrarrojo resultante (Figura 12) un pico fuerte en la region
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de 1590 cm’, indicativo de la presencia de grupos carboxilo ionizados, en este caso, una sal de sodio de
carboximetilquitosano. Debido a la superposicion de regiones con el pico del carbonilo, no fue posible confirmar la
presencia de aminas libres por medio de infrarrojo, por lo que se llevo a cabo un analisis por (H)RMN (Figura 13) con
el cual fue posible evidenciar picos en la region de 4.50 a 4.40 ppm; estos son caracteristicos de la sustitucion en -OH
para la obtencion de O-carboximetilquitosano, pero también en la region de 3.53 ppm, los cuales son caracteristicos
de la resonancia de proton del grupo N-CH,-COOD. Esto, segun referencia de Muzzarelli et al. (1994), nos permite
evidenciar la formacion de una sal de sodio de N,O-carboximetilquitosano. Debido a limitaciones de tiempo, se optd
por continuar con este producto para la sintesis de nanoparticulas ya que convertirlo en una sal de sodio solamente
implica una mejora en su solubilidad en agua; parece tener efectos significativos en otras interacciones contempladas
en la sintesis, no obstante, se recomienda optimizar el proceso de carboximetilacion en futuros estudios para

maximizar la obtencion de O-carboximetilquitosano.

A continuacion, se realiz6 la sintesis del nanocompuesto hibrido de magnetita y carboximetilquitosano
(SCMCNa@Fe304) utilizando el método de coprecipitacion propuesto por Cuadra et al (2020). En esta fase se decidio
incluir tres pruebas con variaciones en las proporciones de magnetita y carboximetilquitosano, a fin de analizar como
la variacion de este parametro afectaba la formacion de las nanoparticulas. Las caracteristicas morfolégicas de los
nanocompuestos se analizaron mediante el uso de microscopia electronica de transmision (TEM) y este parametro fue
el elegido para poder definir una nica formulacion 6ptima para las necesidades de este estudio, a fin de los recursos

brindados por el laboratorio de la Universidad de Valencia.

En la primera prueba realizada se emplearon mayores cantidades de los compuestos de hierro, y, como puede
observarse en la imagen TEM obtenida (Figura 15) se obtuvieron nanoparticulas con morfologia y tamafo
heterogéneos. En este método, se presentaron particulas de forma cuasi-esféricas y algunas incluso poligonales, esta
diferencia morfoldgica sugiere una distribucion irregular de la magnetita. Como se observa en la Figura 14, la
magnetita presenta un contraste alto a bajas magnificaciones de imagen, en el caso de la prueba 1 se identifican también
regiones de alto contraste en las imagenes, las cuales se asume son indicativas de aglomeraciones de magnetita pura
sin recubrir junto con los nanocompuestos que se obtuvieron; estas areas de alta densidad ocasionaron problemas para
la captura de imagenes de mayor resolucion debido a las distorsiones en la transmision electronica que confirman la
presencia de aglomerados de magnetita sin recubrir. La distribucion de tamafio en esta prueba varié ampliamente, con
un promedio de 21.7 nm, pero con un rango de tamafo de 1 a 60 nm, y una desviacion estandar de 18.61 nm, que

confirma la alta heterogeneidad en las estructuras, por lo que se decidi6 descartar esta sintesis.

En la tercera prueba se utiliz6é una mayor cantidad de carboximetilquitosano en relacion con la magnetita, lo
que promovio la formacion de una red polimérica del organico que encapsula a la magnetita y limita su crecimiento.
Esto se asume de lo que se observa en la Figura 17 el analisis TEM, donde se puede identificar una estructura de forma
irregular cuyo fondo cuenta con un bajo contraste, lo que evidencia la parte organica; dentro de esta estructura se

puede identificar la magnetita encapsulada, que son los diversos puntos que se encuentran dispersos entre la matriz
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evidenciada por ser areas de alto contraste. Ademas, se observa que estas regiones pueden ser individuales, pero la
mayor parte se encuentra conjunta en varios aglomerados. Se analizaron pequeiias regiones de puntos individuales
para la medicion del tamaiio de particula, se identificaron nanoparticulas de magnetita con tamaio de entre | nmy 10
nm, con un promedio de 5.97 nm y una desviacion de 1.48 nm, como se observa en el cuadro 7. Si bien parece ser que
esta formulacion permite la sintesis de nanoparticulas mas pequeifias, el conteo para los datos estadisticos es muy bajo
para ser datos representativos. Esto debido a la dificultad para identificar secciones de nanoparticula no aglomeradas
para realizar la medicion, ademas, se considera que la morfologia de esta nanoparticula, al contar con una red
polimérica irregular bastante grande a su alrededor, impide su movilidad y dificulta la caracterizacion. De acuerdo
con Akinsipo et al. (2016), es esencial que el nanocompuesto presente una morfologia esférica bien definida para
poder ser util para aplicaciones de adsorcion, lo que no se observo en esta prueba, por lo que se decidio descartar esta

sintesis.

Por tltimo, en la segunda prueba, se incrementd la proporcion de carboximetilquitosano y se redujo la
cantidad de cloruro y sulfato de hierro, pero manteniendo los compuestos de hierro en mayor proporcioén que la matriz
organica, siguiendo recomendaciones de concentracion brindadas por Aguilera et al. (2019). La imagen TEM obtenida
(Figura 16) muestra que el nanocompuesto sintetizado posee una morfologia esférica bastante definida y distribuida
de manera mas homogénea alrededor de toda la muestra, aunque atin se observa cierta aglomeracion, evidenciado en
las regiones de mayor contraste visibles. Sin embargo, en areas donde las nanoparticulas se encuentran mas dispersas,
se puede apreciar mejor la homogeneidad en términos de tamafio y forma, tal y como se observa en la imagen izquierda
de la figura. Segun el Cuadro 7, el tamafio promedio de estas nanoparticulas es de 12.39 nm, con un rango de entre 6
y 18 nm, con una desviacion estandar de 2.3 nm. Esto sugiere una baja variabilidad en los datos, pudiendo inferir que,
tras analizar 50 nanoparticulas, los datos obtenidos son representativos. Gracias a la homogeneidad de las particulas
obtenidas, en conjunto con la morfologia adecuada, se selecciond este nanocompuesto para continuar con su
caracterizacion, determinandose asi una sintesis efectiva para la produccion de nanoparticulas magnéticas de
carboximetilquitosano obtenido del tratamiento de cascaras de camardn. Se recomienda realizar pruebas adicionales
para la optimizacion de la sintesis, buscando evaluar a mayor profundidad el efecto de interaccion en las
concentraciones de la matriz organica y la magnetita, para buscar una homogeneidad mayor, con una estructuracion

ordenada del nanocompuesto.

Se inicid la caracterizacion del nanocompuesto con la realizacion de un analisis mediante espectroscopia de
infrarrojo para identificar los grupos funcionales presentes y confirmar la uniéon entre la matriz organica del
carboximetilquitosano y la magnetita. Como se muestra en la Figura 19, el espectro presenta una banda ancha
alrededor de los 3400 ¢cm™, atribuible a las vibraciones de estiramiento de grupos N-H y O-H, caracteristicos del
polimero junto con el pico en 1070 cm™! que representa al enlace C-O-C interno. También se observa una serie de
bandas en las regiones de 1650 y 1550 cm™!, que corresponden al estiramiento de grupos carbonilo (C=0) y grupos C-
N respectivamente, que confirman la presencia del grupo carboximetil. Por tltimo, un pico fuerte en la region de 570

cm! identifica el enlace Fe-O, que indica la presencia de magnetita. Estos picos fueron comparados con espectros

47



resultantes de otras investigaciones, como los presentados por Charpentier et al. (2016) y Lofti et al. (2017), al obtener

resultados similares, se permite validar la unidn entre el carboximetilquitosano y Fes;Os.

A continuacion, se llevo a cabo un analisis por XPS para comprender a detalle los tipos de enlaces presentes
en las nanoparticulas de carboximetilquitosano y magnetita, fundamentales para evaluar los sitios potenciales para la
adsorcion de contaminantes del nanocompuesto, los espectros obtenidos pueden observarse en la Figura 20. Se pudo
detectar la presencia de carbono, oxigeno, nitrégeno y hierro en la estructura, lo que confirma que dentro de las
nanoparticulas producidas se obtuvo la union de la matriz organica con la magnetita. El detalle del analisis de cada
elemento y su forma presente influye en la capacidad adsorbente de las nanoparticulas, se presenta a continuacion
tomando como referencia la base de datos del Instituto Nacional de Estindares y Tecnologia (NIST, 2024) e
investigaciones de Daniyal et al. (2021); Pin-Chieh et al. (2015).

Primero, se detect6 la presencia de hierro, especificamente de la especie Fet?

evidenciado por los picos
principales en 710.38 eV y 723.58 eV y su pico satélite en 718.48 eV; junto con la presencia de Fe*3 evidenciado por
los picos en 713.28 y 726,48 eV con un pico satélite en 731.18 eV. Los picos satélites son causados por el estado de
oxidacion caracteristico de los cationes de la especie de hierro presente (NIST, 2024), y esta configuracion que
presenta tanto Fet? y Fe™3 representa a la magnetita, y por consiguiente confirma su presencia como interactuante

magnético dentro del nanocompuesto.

A continuacion, se detect6 la presencia de oxigeno, con picos en 529.989 eV, caracteristicos del enlace Fe-
O de magnetita, picos en 532.88 eV que representan a los enlaces C-O, C=0 y C-O-C caracteristicos de la estructura
de carboximetilquitosano, y picos en 531.51 eV caracteristicos de grupos hidroxilo (-OH). Ademas, se observoé la
deteccion de picos de nitrogeno en 399.18 eV, que representa grupos amino (-NH) presentes en el recubrimiento. La
presencia de enlaces hidroxilo y amino muestra que el recubrimiento es capaz de adsorber contaminantes por medio
de interacciones de tipo puente de hidrogeno, junto con la posibilidad de enlaces de coordinacion entre los dos de

cationes, como indicado por De Vargas Brido et al. (2020).

También se detecto la presencia de carbono, con picos en 286.32 y 284.78 eV asignados a los enlaces C-C y
C-O-C, respectivamente, con la aparicion del pico en 287.87 eV caracteristico del grupo carboximetil al representar
al enlace C=0 y el enlace O-C=0 en 288.94 eV que confirma que hubo grupos carboximetil que se integraron a un
oxigeno. Esto, junto con la deteccion de nitrégeno y el enlace de N-C presente en 400.20 eV, representa la formacion
de N,O-carboximetilquitosano y el enlace en 401.48 eV del enlace N-O confirman su inclusion exitosa de la matriz
de carboximetilquitosano con la magnetita en el nanocompuesto, confirmando una interaccion similar a la presentada
por Zou et al. (2012) para la formacion de nanohibridos de quitosano-magnetita en las nanoparticulas de
carboximetilquitosano-magnetita producidas. La presencia de los enlaces -OH, -NH, C=0 evaluados en la superficie
del nanocompuesto indican un alto potencial para ser utilizado como adsorbente de contaminantes, en mayor medida

del tipo cationico, como metales pesados y colorantes de este tipo, pero también con la posibilidad de aniones, como
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surfactantes anidnicos y aniones de farmacos, debido a la presencia de enlaces que permiten interacciones moleculares
apolares, lo que permite una interaccion fisica y quimica que le permite actuar con diversos contaminantes en medios

acuosos.

Se llevo a cabo también un andlisis de difraccion de rayos X (XRD) para examinar las propiedades
estructurales del nanocompuesto. En la Figura 21 se observan los patrones de difraccién obtenidos tanto para Fe;O4
sin recubrir como para el nanocompuesto SCMCNa@Fe3;04. Se puede ver como en ambos casos se identificaron cinco
picos en los caracteristicos angulos 30.4°, 35.4°, 42.9°, 57.1° y 62.82°, los cuales corresponden con la estructura
cristalina caracteristica de la magnetita, y que corresponden a los planos (220), (311), (400), (511) y (440). Estos
planos corresponden a la comin estructura de espinela inversa caracteristica de Fe3sO4 comparable con el estandar de
XRD, lo que indica que la preparacion del nanocompuesto no altera la estructura original (JCPDS no. 01-075-1609);
sin embargo, se puede observar que las sefiales del difractograma contienen alta cantidad de ruido. Segin Chukhovskii,
Konarev y Volkov (2022), este tipo de ruido observable en ambas estructuras se debe principalmente a que se cuenta
con nanoparticulas de un tamafio debajo de los 10 nandmetros y también por la inevitable oxidacion parcial que ocurre
naturalmente en preparados de Fe;Os, lo que se ha observado en los analisis de TEM y XPS. Los picos en el
difractograma obtenido del nanocompuesto SCMCNa@Fe3;04 (Figura 21) son visibles, pero cuentan con una
reduccion en su intensidad en comparacion con Fe;Os sin recubierta. Esta reduccion en la intensidad se atribuye a la
presencia de una capa de carboximetilquitosano que rodea a la magnetita, que se considera que se encuentra formando
una estructura tipo core-shell, la cual disminuye la superficie expuesta de Fe3Oa, lo que atentia la sefial de difraccion

y confirma asi la interaccion Fe;O4y la matriz orgénica.

La caracterizacion del comportamiento magnético del nanocompuesto por medio del analisis SQUID
permitié analizar la influencia del recubrimiento de carboximetilquitosano sobre las propiedades magnéticas del
Fe3;04. A partir de las curvas de histéresis mostradas SCMCNa@Fe3;04 en la Figura 22, se observo que ambos
compuestos, SCMCNa@Fe3;04y Fe304 sin recubrimiento, exhiben un comportamiento paramagnético, dado que sus
coercividades son cercanas a 0 y por consiguiente las curvas son cerradas. Esto sugiere que el nanocompuesto es
facilmente atraido por un campo magnético externo, y pierden este comportamiento al momento de retirar el campo.
La saturacion de magnetizacion disminuye de 62.45 emu/g para el FesOs4 puro a 40.60 emu/g para el S—
CMCNa@Fes0s, lo cual apoya la idea de la presencia del carboximetilquitosano como una capa que recubre la
superficie de un centro magnético de FesO4 que por consiguiente reduce fisicamente su interaccion con el campo

magnético, pero sin comprometer las propiedades paramagnéticas que se busca para la aplicacion del nanohibrido.

Por ultimo, se llevo a cabo el andlisis termogravimétrico de Fe;O4 y el nanocompuesto SCMCNa@Fe;04
(Figura 23) para evaluar la estabilidad térmica y comportamiento en descomposicion de las nanoparticulas obtenidas,
comparando con las nanoparticulas de sin recubrimiento. En el termograma para se pueden observar cuatro eventos
de descomposicion, interpretados en base a estudios previos como los presentados por Lofti et al. (2017); Gomez-

Pérez et al. (2020); Pin-Chieh et al. (2015) y presentados en el Cuadro 9.
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El primer evento puede observarse en la region entre 50 y 76.58 °C, que muestra una pérdida de masa del
5.77%, atribuida a la evaporacion de agua del polimero. El segundo, de 76.59 a 158.07 °C, con una reduccion del peso
al 88.47%, asociada con la oxidacion de grupos hidroxilo y grupos amino de la matriz organica. El tercer evento, de
158.08 a 260.31 °C, representa una reduccion al 84.27%, se considera que en este momento es cuando la matriz
organica comienza a perder su integridad, se rompen los enlaces glucosidicos del esqueleto de la molécula y se pierden
los grupos carboximetil agregados, ademas de la pérdida de 6xidos nitrogenados provenientes de la oxidacion de las
aminas. Finalmente, el cuarto evento, de 260.32 a 471.57 °C, con pérdida de peso al 81.48%, considerando la completa
descomposicion de la cadena polimérica. A partir de esto se puede observar que la curva aumenta, lo que representa
un aumento en la masa; segin PerkinElmer (s.f.), la razon mas comun para esto, la cual se considera como la razén
mas plausible, es la ganancia de peso por oxidacion. En este caso, la muestra ha adsorbido oxigeno durante el analisis,
en este caso, luego de la pérdida de la recubierta; esto implica que el centro de FesO4 se oxida parcialmente por la
adsorcion de los oxigenos resultantes de la descomposicion de la cadena polimérica, cosa que no ocurre en el caso de
sin Fe3O4 recubrir. En total, el nanocompuesto presenta una pérdida de masa de 18.52%, mientras que, sin
recubrimiento, muestra una pérdida de 6.13%. Estos resultados sugieren que las nanoparticulas mantienen su
integridad a temperaturas menores de 100 °C, lo afirma que es un material adecuado para uso en aplicaciones de

remediacion, como la de adsorcion de contaminantes de agua, que no se descompondra durante su uso.

Para finalizar, se determina que en esta investigacion se logrd llevar a cabo la sintesis y caracterizacion
exitosa de nanoparticulas magnéticas de carboximetilquitosano, utilizando como materia prima quitosano extraido de
las cascaras de camardn de la especie Lifopenaeus vannamei, para la evaluacion de su viabilidad y potencial para ser
utilizado como un adsorbente para la limpieza de aguas contaminadas. La caracterizacion exhaustiva de las
nanoparticulas, seleccionadas por medio de las diversas técnicas de analisis, confirmé la obtencion de una estructura
de tamafio promedio de 12 nm y morfologia esférica del tipo core-shell, las cuales cuentan con grupos funcionales
utiles, como enlaces hidroxilo, amino y carbonilo, que permiten la interaccion por medio de enlaces de puente de
hidrogeno y de puntos de coordinacion, ademas de la capacidad de adsorber por medio de interacciones
intermoleculares. Esto permite que las particulas funcionen como un adsorbente de contaminantes, principalmente
atrayendo contaminantes con cargas positivas, como metales pesados o colorantes catidnicos; pero también se deriva
a la posibilidad de atraer (aunque en menor medida) contaminantes con cargas negativas o anionicos por causa de

dichas fuerzas intermoleculares presentes (De Vargas Brido et al, 2020).

Todas estas caracteristicas y propiedades evaluadas demuestran que es posible la produccion de nanohibridos
compuestos de magnetita y carboximetilquitosano de desechos de camarén aplicables en procesos de remediacion
ambiental; este hallazgo propone que las particulas desarrolladas pueden ser consideradas como un material
prometedor al ser accesibles, amigables con el ambiente y no toxicas gracias a ser parte de producto de desecho. Esto
reafirma que es plausible el aprovechamiento de las cascaras para poder utilizarlos como agentes de limpieza de
contaminantes de aguas, en el caso de esta investigacion, aportando también valor al producto excedente de la industria

camaronera y promoviendo un ciclo de produccion innovador, sostenible y circular.
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IX. Conclusiones

Se llevo a cabo la sintesis exitosa de nanoparticulas de carboximetilquitosano partiendo de quitosano extraido
de residuos de camaron de la especie Litopenaeus vannamei, con caracteristicas morfoldgicas, estructurales
y funcionales ttiles para considerarse tedricamente viables para su uso como adsorbente de contaminantes

en aguas, validando el enfoque sostenible de la investigacion.

Se logro la optimizacion de la desacetilacion de la quitina extraida de la cascara de camardn mediante la
realizacion de un tratamiento térmico a fin de mejorar la cinética de reaccion por medio del ajuste en la
concentracion de NaOH con la adicion de agua a la mitad del tiempo de reaccion. El procedimiento planteado
por Contreras (2022) permite la obtencion de quitina por microondas, pero la desacetilacion no es util para
la materia prima utilizada en este estudio. La modificacion del procedimiento fue fundamental para obtener

un quitosano de buena pureza y abundancia, lo cual se confirm¢é por el analisis infrarrojo realizado.

Se llevo a cabo de forma exitosa la sintesis de carboximetilquitosano a partir del quitosano extraido del
camarodn, evidenciado por el analisis infrarrojo y de resonancia magnética nuclear llevado a cabo. Se obtuvo
especificamente N,O-carboximetilquitosano en su forma de sal de sodio, lo cual segin sus propiedades puede
ayudar a la solubilidad en agua; sin embargo, se considera que se deben estudiar mejor las condiciones de
sintesis para evaluar la obtencion de los diferentes tipos de carboximetilquitosano y su efecto en la produccion

y propiedades de las nanoparticulas de interés.

Se logro identificar y caracterizar los grupos funcionales presentes en las nanoparticulas de SCMCNa@Fe304
sintetizadas, ademas de confirmar la formacion de estas por la integracion de la matriz organica a la magnética
en la estructura, evidenciado por la presencia de hierro en estados de oxidacion +2 y +3, junto con la presencia
de los enlaces N-O. La deteccion de enlaces de los grupos -OH, -NH, y C=0 demuestran la presencia de
diversos puntos de adsorcidn, permitiendo la interaccion por medio de diversos métodos, como por puente
de hidroégeno, enlaces de coordinacion y por fuerzas fisicas de interaccion molecular, que le brindan la
posibilidad de interactuar con diversos contaminantes, principalmente contaminantes de tipo catidénico, como

metales pesados y cationes organicos, pero también de contaminantes anionicos.

La caracterizacion llevada a cabo de las caracteristicas fisicoquimicas de las nanoparticulas de
SCMCNa@Fe3;04 por medio del analisis SQUID y TGA demuestran que las nanoparticulas cuentan con un
comportamiento paramagnético, lo cual permite magnetizarlas con la incidencia de un campo externo,
ademas de ser estables a temperaturas bajo los 100 grados Celsius. En ambas pruebas se pudo determinar que
existe una capa de la matriz orgdnica que rodea un centro de magnetita en un estilo de tipo core-shell debido
a que su presencia demuestra un cambio en ambas propiedades. A pesar de que se demuestra una reduccion
en la magnetizacion y en la estabilidad térmica, mantiene las propiedades aptas para ser utilizadas en limpieza

de aguas
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X. Recomendaciones

Para optimizar la carboximetilacion del quitosano, se recomienda estudiar el proceso de sintesis de este para
comprender las condiciones necesarias para la produccion de los diversos tipos de carboximetilquitosano,
ademas de evaluar sus efectos sobre la produccion de las nanoparticulas finales. Refinar este método
permitird un mejor control sobre la estructura de las nanoparticulas a producir, ademdas de incrementar su

consistencia y funcionalidad, beneficiando su aplicabilidad.

Se sugiere realizar estudios adicionales para ajustar las proporciones de carboximetilquitosano y en la sintesis
del nanohibrido con tal de entender el efecto de la matriz organica sobre la encapsulacion de Fe;Osy su
influencia en tamafio y forma de SCMCNa@Fe3;04. Optimizando las concentraciones puede mejorarse la
homogeneidad y estabilidad, favoreciendo la produccion de estructuras de forma esférica y tamafio uniforme

para beneficiar sus propiedades.

Se recomienda evaluar la capacidad adsorbente del nanohibrido in vitro e in vivo en presencia directa de
contaminantes de diversas cargas a fin de comprender las interacciones con cada una en condiciones variadas.
Esto permitira comprender las interacciones bajo diversas condiciones para poder ajustar la formulacion
segun se necesite, mejorando el rendimiento y capacidad para su uso en adsorcion de diversos tipos de

contaminantes en condiciones reales.
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XI. Anexos

Se observa en la imagen del Figura 24 que en el cuadro 1 se encuentra el producto obtenido luego de

desproteinizar, en el cuadro 2 el producto desmineralizado, en el cuadro 3 el producto decolorado, los tres pasos se

llevaron a cabo por reaccion en microondas, y por ultimo en el cuadro 4 se observa el quitosano final obtenido del

procedimiento modificado de tratamiento térmico.

Figura 24. Productos obtenidos de la extraccion de quitina y produccion de quitosano de camaron Litopenaeus
vannamei.

Se presenta en el Figura 25 el analisis del espectro de infrarrojo obtenido en triplicado para la obtencion del

grado de desacetilacion del quitosano producido por tratamiento térmico.

Figura 25. Triplicado de medicion realizada por espectroscopia de infrarrojo de quitosano sintetizado.
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Se presenta en el Figura 26 el triplicado de medicion por espectroscopia de infrarrojo de la obtencion de
carboximetilquitosano sal de sodio para asegurar la veracidad del procedimiento para la produccion de este compuesto

del quitosano obtenido de Litopenaeus vannamei.

Figura 26. Triplicado de medicion realizada por espectroscopia de infrarrojo de carboximetilquitosano obtenido.
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Se presentan en el Figura 27 las nanoparticulas de SCMCNa@Fe304 obtenidas de la prueba 2 en el cuadro 1,
seguidas por su apariencia en disoluciéon acuosa en agua en el cuadro 2 y su comportamiento magnético al ser

aproximados a un campo magnético externo, en este caso un iman de neodimio en el cuadro 3.

Figura 27. Magnetizacion en medio acuoso de nanoparticulas de SCMCNa@Fe30, obtenidas.
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