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Capitulo 1: Introduccion.



1.1 Introduccion.

En 1959 por primera vez se introdujo el concepto de nanotecnologia por el
fisico Richard P. Feynman en su escrito presentado ante la sociedad americana de
fisica “American Physical Society” titulada como “There’s plenty of room at the
bottom”, mientras que hasta 1974 el profesor Norio Taniguchi utilizo por primera vez
el término “nanotecnologia” para describir una extraordinaria precision en diminutas
dimensiones, que actualmente hace referencia a cualquier ciencia o tecnologia que
opere en la escala nanométrica. Taniguchi a su vez introdujo la ruta de sintesis “Top
down”, mientras que aproximadamente 10 afios después se acogid la ruta “bottom
up” por K. Eric Drexler. Estos tres acontecimientos definieron el rumbo que tomaria
la nanotecnologia en avances fisicos, quimicos y biolégicos [1,2].

“Nano”, es el prefijo utilizado para describir “un billén” de algo, por lo que,
cuando se habla de nanoparticulas de Tnm y se comparan con un 1 mm, que es de
las escalas mas pequenas que se el ojo humano puede apreciar, se puede hacer
referencia “1 billén de particulas en 1 mm” [1]. Normalmente las nanoparticulas se
definen como aglomeraciones de atomos y moléculas en un rango de 1-100 nm,
qgue pueden estar compuestas de una o mas especies. Dentro de esta escala, las
nanoparticulas exhiben propiedades fisicoquimicas Unicas en comparacidén con sus
propiedades en su escala mayor a los 100 nm, como su gran relacién de area
superficial con respecto a su volumen a pesar de su pequefo tamafno, pueden
presentar mejor estabilidad ante procesos quimicos, su reactividad e incluso su

fuerza mecanica [1,2].

Actualmente la Fundacién Nacional de Ciencia de los Estados Unidos “United
States National Sciece Foundation” clasifica las nanoparticulas a partir de
definiciones dentro de nanotecnologia como dimensiones de la particula, donde se
define que debe medir entre 1nm hasta 100nm en al menos una dimension, ya sea
en el eje X, Y 0 Z, a partir de su proceso de sintesis, aunque se parte de métodos
quimicos o fisicos, se debe presentar a un control fundamental de su estructura

molecular, asi como sus propiedades de construccion, estableciendo que a partir de



mecanismos de arreglamiento etapa por etapa deben producir estructuras de mayor

tamafno [1,2].

Durante los ultimos afos la nanotecnologia ha despertado gran interés en
varias ramas de investigacion como sanitizantes, pesticidas, fertilizantes,
recubrimientos con diferentes funcionalidades, desde propiedades antimicrobiales,
modificar la interaccion del sustrato con ciertos liquidos, como su afinidad por
moléculas de agua, como proteccion de superficies de los efectos corrosivos,
reduccion de difracciones de luz en alicuotas de agua posicionadas sobre la
superficie a tratar, lo que puede traducirse como recubrimientos hidrofébicos o
hidrofilicos respectivamente, que ademas, pueden presentar propiedades de
autolimpieza, ya sea por los efectos mecanicos generados por la rotacién de las
alicuotas de agua sobre una superficie hidrofébica a bajos angulos de inclinacién
(superficies superhidrofébicas), como por mecanismos quimicos debido a la
generacion de especies reactivas de oxigeno a partir de las propiedades
fotocataliticas de los componentes fisicos de los recubrimientos hidrofilicos [3-6].

Estos recubrimientos tienen especial interés en la aplicacién de diferentes
superficies como en textiles, envases alimenticios, vidrios, pinturas, ceramicos,
entre otros. También, se pueden encontrar en campos de agricultura, biomédica,
biotecnologia, bioingenieria y materiales inteligentes. [2-5,7,8].

Para la formulacién y aplicacibn de estos recubrimientos suele
implementarse nanoparticulas derivadas de 6xidos metalicos o metaloides como de
titanio, zinc y silicio respectivamente. Donde suele requerirse una funcionalizacion
o modificacién superficial de estas nanoparticulas para que logren adquirir este
comportamiento hidrofébico. Una de las principales formas de lograrlo, suele ser
siguiendo los principios de la biomimética (del griego bio-, vida y mimesis, imitar),
donde se busca imitar el comportamiento hidrofébico de organismos vivos
caracteristicos por su hidrofobicidad, como las hojas de loto de la especie Nelumbo

Nucifera, las alas de las mariposas o incluso, el cuerpo de las cigarras.



En 1804 Thomas Young describi6 el estado de equilibrio estatico para una
alicuota en una superficie sélida mediante un balance de los valores de tension
interfacial (y), se utiliza el angulo de contacto (CA, 8) entre los vectores ysi y yv, para
caracterizar la propiedad intrinseca del material para absorber al liquido de su
superficie como superhidrofilica 6=0°, hidrofilica 0<90°, hidrofébica 6>90°, o
superhidrofébica 6>150° [9—11].

Siendo la hidrofobicidad una de las principales caracteristicas encontradas
en las superficies de las plantas, el efecto loto (figura 1 ¢) fue descrito por primera
vez por los botanicos Barthlott y Neinhuis en 1997 siendo uno de los principales
fendmenos de inspiracion biomimética. Aunque, el efecto loto se ha reportado en
distintas especies principales como Nelumbo nucifera, Colocasia esculenta, Canna
indica, Leymus arenaius, Salvinia molesta y Pistia stratiotes con CA=162°+2. Fue
descrito a partir de las hojas de Nelumbo nucifera al observarse la estabilidad
estatica con alicuotas de agua que al presentar ligeras inclinaciones permitia su
desplazamiento a través de su superficie recolectando a su paso las particulas de
polvo depositadas sobre la planta, esta propiedad es conocida como autolimpieza
del efecto loto (figura 1d) [12-17].

El efecto de autolimpieza puede caracterizarse por los angulos dinamicos
como angulo de avance (0a) y el de retroceso (8r), a la diferencia de ambos
corresponde a la histéresis del angulo de contacto (A®u). En una superficie
superhidrofébico el angulo de avance tiende a ser igual al angulo de retroceso (0a =
6r) lo que le permite a la superficie el efecto de autolimpieza, caso contrario ocurre
cuando el angulo de avance supera al de retroceso (8a << 6r) [9,15].

El interés por el efecto loto puede describirse a partir del desglose de los
elementos que le confieren estas propiedades, comenzando por su ligera capa de
cera nonacosano que funge principalmente como una barrera protectora que evita
la evaporacion excesiva del contenido de agua, asi como proteccidn ante abrasivos,
microorganismos y dafnos por exceso de agua, misma capa de cera como reductor
de tension superficial, solamente podria presentar un CA tedrico de 74+8.5°.
Usualmente, cuando se disefia un recubrimiento bioinspirado en el efecto de loto se



parte de la reduccion de la energia libre de superficie en comparacion a la energia
superficial del agua (y=72.3 mN/m) [9,12,13,15,18-21].

Si se observa la superficie de estas plantas a través de un Microscopio
electronico de barrido (SEM) se puede encontrar una arquitectura combinada entre
protuberancias micrométricas formadas por papilas convexas (figura 1 a) cubiertas
por nanocristales de nonacosano (figura 1 b) permitiéndole presentar un arreglo
micro y nanométrico [9,12,13,15,18-22]. De acuerdo con los modelos de Wenzel y
Cassi-Baxter, esta rugosidad jerarquica en las papilas de Nelumbo Nucifera
contribuye con la reduccion del area de contacto de la interfase liquido-sélido
aumentando su hidrofobicidad al observarse CA de hasta 162°, a su vez, esta
arquitectura permite una estabilidad dinamica de la interfase sélido-liquido que al
presentarse una inclinacion de =5° las alicuotas en la superficie pueden tomar una

forma esférica que les permita un desplazamiento por rotacion a través de la

superficie del sélido, recolectando las particulas de polvo depositadas.
[9,12,13,15,18-21].

Figura 1. Microscopia electrénica de barrido de una hoja de loto a mostrando su (a) microestructura
y (b) nanoestructura. Ejemplo de (c) hidrofobicidad y propiedad de (d) autolimpieza en hoja de loto
[22].



Desde el descubrimiento del efecto loto se ha impulsado la investigacién en
distintas ramas del conocimiento por sus potenciales aplicaciones como pinturas
antiincrustantes, empaquetado de alimentos, textiles con propiedades de
autolimpieza, recubrimientos resistentes a exposicion ambiental, sistemas de
liberacién controlada de medicamentos, disefio de pesticidas e incluso remediacién

de derrames de hidrocarburos en cuerpos acuaticos [10,23-47].

Disefar una superficie o su modificacibn de forma biomimética con
inspiracion del efecto loto implica reducir la energia libre de superficie del sélido que
se desea tratar mediante recubrimientos de materiales plastificantes como ceras,
siliconas, acidos grasos, compuestos organofluorados u organoclorados junto con
la reduccion del area de contacto de la interfase sdlido-liquido mediante micro y
nanoestructuras como nanoparticulas de silice, de titanio, de cinc o nanocristales
de celulosa con la finalidad de inducir los modelos de Wenzel y/o Cassie-Baxter. A
su vez, la modificacidn superficial de un material conlleva la eleccion de la técnica
a utilizar, dentro de los principales métodos reportados en la literatura se pueden
encontrar por inmersién quimica, deposicidbn de vapor quimico, deposicion
electroquimica, método de electro-hilado, ensamble capa a capa, tratamiento por
plasma, sol-gel, evaporacién de solventes y recubrimientos por pulverizacion
[12,28,25,48-51].

La combinacién estructural de una nanoparticula inorganica con la de un
polimero organico es parte del concepto de los nanocompuestos o
‘nanocomposites”. Hasta hace algunos afos, la mayoria de las formulaciones
incluian particulas y polimeros tanto téxicos como bioacumulables, tal es el caso de
los compuestos fluorados de alta densidad como los clorados. El hecho de buscar
un recubrimiento que mejore las caracteristicas de la superficie (proteccion), sin
alterar a la misma o generar riesgos potenciales en ambitos fisiolégicos y
ambientales ha generado una nueva ruta de investigacion, los “bionanocompuestos”
[52-54].Por lo que se buscaba una formulacion que permita tanto un ambiente
seguro de trabajo evitando componentes téxicos, corrosivos o inflamables como su

facil aplicacion a las superficies a tratar, considerando su biodegradabilidad, se



desea evitar el uso de plastificantes o particulas bioacumulables como los

compuestos organofluorados y organoclorados [14,25,48,55,56].

Ademas, se buscaba un recubrimiento con degradacién gradual ante
extensos periodos de exposicidn a factores ambientales, como radiacion ultravioleta
(UV), abrasion, acumulacion de liquidos en la superficie, fractura de la fase rugosa
y remocioén de agentes hidrofébicos. Como una alternativa de reductores de tensién
superficial a los compuestos bioacumulables se pueden mencionar las
formulaciones a base de silicio debido a sus capacidades de transmitancia,
estabilidad ante altas temperaturas, a la corrosion y a la degradacion por radiacion
ultravioleta [10,14,23,36,57].

La rugosidad afnadida en una superficie actua como fuente de dispersion de
luz incrementando la absorbancia del rango visible (380-760nm), para mantener la
transparencia del recubrimiento se recomienda mantener la rugosidad inducida
menor a 80 nm o sobre el rango micrométrico; se ha reportado un grosor minimo
de 20 nm cuando se analiza una interfase sélido-liquido con alicuotas de 5 ul para
observar cambios en el &ngulo de contacto. Esto implica uno de los mayores retos
debido a la baja resistencia de las nanoestructuras, por ejemplo, una de las
estructuras ideales para inducir hidrofobicidad es conocida como ‘“estructura de
aguja”, misma que presenta gran fragilidad ante abrasivos. Para contrarrestar estos
efectos, se ha reportado la combinacion de dos tamarfos de particulas distintas de
grado nanométrico (ej. 20 nm y 800 nm) [10,58,59].

El disefio experimental presentado se basd principalmente en aplicar
métodos practicos y accesibles como recubrimiento por inmersién y/o pulverizacién,
asi como utilizar componentes no téxicos o contaminantes como cera de abeja,
surfactantes de cadena lineal etoxilados, nanocristales de celulosa, nanofibras de
celulosa y/o nanoparticulas de silice sintetizadas via sol-gel a partir de silicatos
(meta- y/u orto-) de sodio con la alternativa del uso de resina de intercambio
catibnico en lugar de acidos organicos o inorganicos como catalizadores en

ambiente de etanol y agua destilada.



Dentro de las probleméaticas que se abordaran aborda se pueden describir
de forma jerarquica de acuerdo con su nivel de prioridad, siendo el principal tema la
funcionalizacién de superficies compuestas principalmente por textiles, fibras
sintéticas, vidrios y/o superficies pigmentadas por algun recubrimiento (por ejemplo,
por pintura automotriz) con el principal objetivo de modificar su tensién superficial,
asi como su nano y microestructura. De la cual parten las problematicas de segundo
y tercer orden por abordar como la modificacion selectiva de la tension superficial
promoviendo las siguientes propiedades bioinspiradas en el efecto loto:

Autolimpieza: Mediante el incremento de angulos de contacto estaticos
acompanado del decremento de la histéresis de angulos de contacto dinamicos de
la interfase sélido-liquido contemplando liquidos acuosos y oleosos.



Capitulo 2: Fundamentos teodricos.



2.1 Tension superficial y tension interfacial.
Modelo de Gibbs para interfases.

Termodinamicamente se define en un modelo real una interfase como la
region (con grosor AX) de transicion en la que las propiedades intensivas de dos o
mas fases homogéneas en contacto tienden a cambiar por su interaccion y por el
predominio de una fase con respecto a la otra (figura 2 a); mientras que Gibss define
una interfase como la regién tridimensional entre las fases a y B, asumiendo la
existencia de una capa (division del plano de Gibbs, figura 2 b) que separa

infinitesimalmente las fases a y 3 [18,60-62].

AX Superficie
A 3
(‘H 1sora

Interfase real Interfase imaginaria

de Gibbs

Figura 2. Representacion esquematica de la interfase de transicién entre las fases ay  en a) un
modelo real donde AX representa su grosor y b) el modelo de Gibbs para interfases [62].

Energia libre de superficies y tensién superficial.

La energia libre de superficie (figura 3a) de un material (ya) €s el trabajo
necesario para movilizar las moléculas de su interior a la superficie, aumentando la
superficie del material en 1 m2, sus dimensiones en el sistema internacional (Sl)
corresponden a unidad de energia por unidad de area (J/m?2). Siguiendo el mismo
concepto, cuando se habla de la energia libre de interfase (figura 3b) (yap)
también conocida como exceso de energia libre de interfase, hace referencia al
trabajo necesario para movilizar las moléculas de ambas fases (a y B) a sus limites
de contacto incrementando el area de la interfase a-$ [62].
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Figura 3. Representacion esquematica de a) energia libre de superficie y b) tension interfacial.

La tension superficial de un material (yq) es la fuerza que opera sobre los
limites de un material de forma perpendicular, lo que provoca la tendencia del
material a contraerse 0 minimizar su area superficial; desde el punto de vista
macroscépico se observa la tendencia espontanea de los sistemas a minimizar su
area superficial. Sus dimensiones en el Sl son unidad de fuerza por unidad de
longitud (N/m o mN/m). La tensién superficial y la energia libre de superficie son
dimensionalmente equivalentes (N/m=J/m?=kg/s?); para liquidos puros en equilibrio

con su estado gaseoso son equivalentes numéricamente [62].

Se puede definir la tension interfacial (y«-g) considerando el contacto de dos
fases inmiscibles entre ellas (a 'y ) como la fuerza que ejercida perpendicularmente
hacia los limites de cada fase reduciendo el area de la interfase a-B. Aunque, la
energia libre de superficie hace referencia a una propiedad fundamental de
termodinamica y la tension superficial describe el comportamiento de adsorcion
entro dos fases, la energia libre de interfase (ya-g) €s dimensional y numéricamente

equivalente a la tension interfacial (ya-g) [62].

La interfase entre una alicuota y la superficie de un material se encuentra
gobernada por las interacciones fisicoquimicas entre ambas fases. En equilibrio
estatico se pueden identificar 3 vectores de tension superficial (figura 4)
dependiendo las fuerzas que interactien, como ysi para la interfase sélido-liquido,
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yiv para liquido-vapor y ysv para sélido-vapor, expresado mateméaticamente en la

ecuacion 1 [11].

Y
a) b) c)

Yiw

4

)
Vis. /| Vsv

Ep = fiYew + f2Viw Ep = filvis —¥su) + 2V Ep = yw(fa — ficosé,)

Figura 4. Esquematizacion de una superficie a) parcialmente seca a ser mojada por b) un liquido de
f2 en c) estado de equilibrio estatico.

Si se considera la interfase entre un liquido y un sélido, donde hay una
interaccién entre las fuerzas de atraccion intermolecular de cada fase (fuerza de
cohesion) con las fuerzas de adhesién de la interfase, cuando las fuerzas de
cohesién predominan sobre las de adhesion la forma del liquido tiende a contraerse,
comportandose como un “liquido que no moja”, caso contrario se presenta cuando
predomina la energia libre del sélido con respecto a la del liquido, comportandose

como un “liquido que moja” [9,11].
Ysv = Vst + Yiwcos6 (1)

Normalmente se utiliza el angulo de contacto (CA, 8) entre los vectores ysi y
Yiv, para caracterizar la propiedad intrinseca del material para absorber al liquido de
su superficie que se puede obtener despejando la ecuacién 1, dando como
resultado a la ecuaciéon del moédulo de Young (ecuacion 2) para superficies lisas y
guimicamente homogéneas [11]:

Ysv — Vst (2)
Yiv

cosf =

Dependiendo de la magnitud del angulo de contacto se caracteriza la

superficie del soélido como superhidrofilica 8=0° (figura 5a), hidrofilica para 8<90°
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(figura 5b), hidrofébica para 8>90° (figura 5c) o superhidrofébico 8>150° (figura 5d)

siendo el limite del comportamiento hidrofilico a 65° [9,11].

6~ 0° 68 <90° 6 >90° 6 > 150°

Superhidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Superhidrofébico

Figura 5. Caracterizacion de superficie dependiendo del angulo de contacto (8) a) superhidrofilico
06=~0°, b) hidrofilico 8<90°, c) hidrofébico 6>90°, d) superhidrofébico 6>180°.

Para simplificar los calculos de tension en la interfase solido-liquido, cuando
0<20° se puede asumir que ysv = ys Y Yiv =yi, quedando la ecuacion (2) en (3) de la
siguiente forma:

Vs — Vst
14! (3)

cosf =

Cassie-Baxter explican la energia por unidad de area necesaria para crear
una nueva superficie (Ep, ecuacién 4) como la transicion de una superficie
parcialmente seca con fiysa que es mojada por un liquido con fayia (figura 4a), para
formar una interfase sélido-liquido f2 gana la energia de f1 (figura 4b, ecuacion 5),
misma que pierde para formar un estado de equilibrio entre sus fases solido-liquido-
vapor. La ecuacién 5 puede ordenarse para incluir a la ecuacién 2 en (6)
[11,34,40,63-66].

Ep = fivsy + foYw (4)
Ep = iVis—Vsa) T f2V1a (5)
Ep = via(fz — ficos0,) (6)
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A parte de la energia superficial del material también existen mas factores
que determinan el angulo de contacto 6, tal es el caso de la arquitectura de la
superficie (rugosidad). Asi como el modelado de Young para superficies lisas,
existen otros dos modelos matematicos de Wenzel (figura 6b) y Cassie-Baxter
(figura 6a). Ambos modelos buscan explicar como la rugosidad del material puede
disminuir el dngulo de contacto de un material hidrofilico o aumentar el de uno
hidrofébico [9].

El modelo de Wenzel contempla contacto total entre la superficie del sélido y
la del liquido. Ademas, fue el primero en incluir el factor de rugosidad (r, ecuacién
7) a la ecuacidén de Young como la relacién del area rugosa (Ar) con respecto al
area lisa (Ai, ecuacion 8):

A (7) v Yw (8)

Equilibrio estdtico de Cassie-Baxter Equilibrio estdtico de Wenzel

Aire o vapor Aire o vapor
Interfase LV

Interfase LV

Interfase LS Interfase LS

Figura 6. Fendmenos de superficie de acuerdo con el modelo de a) Wenzel y b) Cassie-Baxter.

A diferencia del modelo de Wenzel, el modelo de Cassie-Baxter explica como
dependiendo del nivel estructural del sélido, pueden formarse pequenas bolsas de
aire en la interfase solido-liquido. De esta forma, el modelo de Cassie-Baxter
contempla el equilibrio entre la interfase solido-liquido-vapor dividiendo en 2 fases
su ecuacién general (ecuacién 9) que aplica para superficies lisas y rugosas
[11,34,63]:

cosB. = ficosb, + f,cos6,
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Donde:
Bc = es el angulo de contacto aparente.
f1 = es la fraccidn de la superficie la fase 1 (interfase solido-liquido).
f2 = es la fraccidon de la superficie la fase 2 (interfase liquido-vapor).

Como el estado original de Cassie-Baxter solo contempla las fracciones del
sélido en contacto con el liquido, en una superficie porosa y rugosa f2 toma valores
de 1-f1 como la fraccién residual de area, si se sustituye f2 en (9) con 62=180°
(ecuacion. 10) se puede obtener una versién (ecuacién. 11) simplificada de 9
[11,19,34,63-65].

cos. = ficos0; + (1 — f)cos180° (10)

cosf, = f(cosf +1) —1 (11)

Donde:
f es un pardmetro definido por el comportamiento del sélido-liquido, siendo 0
cuando predominan las fuerzas de cohesién y 1 cuando predominan las de

adhesion.

Tanto el estado de Wenzel como el de Cassie-Baxter pueden presentarse en
la misma superficie y al mismo tiempo, esto dependiendo de factores externos a la
interfase soélido-liquido. Una forma de obtener un angulo de contacto en equilibrio
entre ambos modelos es realizando la igualdad las ecuaciones 8 y 9 para obtener
el valor del &ngulo critico (B¢) (ecuacion 12).

cosl, = fa—1
T r—fq (12)

Donde:
fsi representa a la fase solido-liquido.
r es la rugosidad.

De la ecuacién 12 el angulo de contacto critico siempre sera mayor a 90°
debido a que res mayor a 1 y 1 es mayor a la fase sélido-liquido (r>1>fsi). El &ngulo
critico representa el estado de Cassie-Baxter cuando es menor al angulo del médulo
de Young (8y > O¢) y presenta el de Wenzel cuando es mayor. Existe un estado
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metaestable conocido como estado de transicion donde se presentan ambos
modelos al mismo tiempo mostrando un angulo critico mayor al angulo de Young y
mayor 90° (8c> 0y> 90°) [11,19,34,63].

Como se mencionaba anteriormente, se puede elevar el angulo de contacto
de una superficie afiadiendo cierta rugosidad a la misma, esto se debe a la
microarquitectura de la superficie que contribuye a reducir el area de contacto
sélido-liquido, asi como a la nanoarquitectura que ayuda a controlar la presion del
liquido para mantener el estado de Cassie-Baxter. De esta forma, es posible obtener
un material superhidrofébico a partir de un material hidrofébico o hidrofilico
[11,19,67].

Existen 4 estados tedricos (figura 7) que se pueden presentar en la
combinacién de ambos modelos a diferente niveles de arquitectura como Cassie(u)-
Cassie(n) figura 7 a, Wenzel(u)-Wenzel(n) 7b, Wenzel(u)-Cassie(n) 7c, Cassie()-
Wenzel(n) y ambos niveles de arquitectura [11,19,67]. Se puede aprovechar el
modelo de Cassie-Baxter, de tal forma que la micro y nano arquitectura del material
funjan como una capa de aire que actue como una “barrera de energia” (figura 8),
esta barrera provee de una fuerza capilar a la superficie, las caracteristicas

hidrofilicas o hidrofébicas del mismo [11,67,68].

Figura 7. Posibles fendmenos de superficies con interfase sélido-liquido-vapor en combinacién de
micro (W) y nano (n) arquitectura presentando los modelos de a) Cassie-Cassie, b) Wenzel-Wenzel,
c) Wenzel-Cassie y d) Cassie-Wenzel.

V0 Liquido i Liquido
P l‘/‘\, _____ =
\{l\v' l lll&{
Fret Vapor q@
Fnct Vapor
Y>0 sélido V<0 Sélido

Figura 8. Andlisis de fuerzas en estados Cassie-Baxter cuando a) W>0 pierde el equilibrio estatico
dando paso al modelo de Wenzel y b) W<6 se mantiene el estado de Cassie-Baxter.
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El angulo formado entre la parte superior y los laterales de la estructura
rugosa del material (W) con respecto el angulo de contacto (8) determina la direccién
de esta fuerza capilar que es la misma que define el comportamiento de la barrera
de aire. De tal forma que:

Si W>0 el menisco de la interfase liquido-aire se presenta de forma cdncava
y la fuerza capilar va en sentido del material provocando el efecto de Wenzel. Lo
que se interpreta como una ruptura de la capa de aire dando como resultado
contacto total entre la superficie con el liquido.

Si W<0 el menisco de la interfase liquido-aire se presenta de forma convexa
y la fuerza capilar va en sentido de la fase liquida, manteniendo el efecto Cassie-
Baxter [11,67,68].

Ademas de tener un angulo de contacto mayor o igual a 150°, los materiales
superhidrofébicos exhiben mas caracteristicas Unicas. Un material de esta categoria
puede presentar su calidad como hidrofdbicos al tener un angulo de rotacién (0r)
menor o igual a 5°. El &ngulo de rotacion se define como el angulo de inclinacion
que necesita un material para que el liquido en su superficie adquiera forma esférica

y se desplace sobre su superficie [15,63].

En combinacion entre el angulo de contacto y le angulo de rotacion, la
superficie del material puede adquirir la propiedad de autolimpieza que se define
como la capacidad del material para desplazar al liquido en forma esférica por su
superficie, mismo que a su paso puede recolectar particulas de polvo o impurezas
en su superficie para retirarlas. Esta capacidad de autolimpieza ayuda a evitar el
crecimiento de ciertos microorganismos en la superficie del material al impedir la
acumulacién de agua [15,63].

El efecto de autolimpieza puede caracterizarse por los angulos dindmicos
como angulo de avance (0a) y el de retroceso (8r), a la diferencia de ambos
corresponde a la histéresis del angulo de contacto (AOu). En una superficie
superhidrofébica el angulo de avance tiende a ser igual al angulo de retoceso (0a =
Or) lo que le permite a la superficie el efecto de autolimpieza (figura 9 a), caso
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contrario ocurre cuando el angulo de avance supera al de retroceso (8a << 0r, figura
10 b) [15,63].

0, ~ g 0, <« g

Superhidrofdbico con propiedad de autolimpieza Superhidrofdbico

Figura 9. Ejemplificacién de a) efecto de autolimpieza e b) hidrofobicidad.

Comprender la histéresis de los angulos de contacto, ayuda a optimizar el
diseno de una superficie o de su recubrimiento, de tal forma que se pueda predecir
el comportamiento de una superficie mediante modificaciones de las ecuaciones de
Cassie-Baxter y Wenzel contemplando el factor de ganancia o de atenuacion de los
angulos de contacto [48,69]. Otra propiedad caracteristica de los materiales
superhidrofébicos de configuracion Cassie-Baxter es debido a que barrera de aire,
al ser introducidos en un medio acuoso reflejan la luz observandose como un efecto

espejo en su superficie [63].

3.1 Nanoparticulas y sus clasificaciones.

Aunque la definicién de nanoparticulas pueda englobarse como todo aquello
material menor a la micra (1 ym), funcionalmente, para considerarse nanoparticula
debe encontrarse dentro de un rango de 1-100 nm, debido a que a partir de los 100
nm pueden comenzar a cambiar las propiedades y el comportamiento del material,
incluso dentro de las propiedades principales de las nanoparticulas se encuentran
cémo se comportan diferente en comparacién a su estructura macrométrica o en su
nivel molecular, donde se pueden encontrar diferentes valores relacion de area-
volumen, de indice de refraccién, propiedades cataliticas, miscibilidad,
conductividad, biocompatibilidad, entre otras [3-5,7].
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Dentro de la variedad de nanoparticulas se pueden encontrar diferentes
tipos, las mas conocidas y exploradas como las nanoparticulas metalicas de plata
(Ag), oro (Au), cobre (Cu), zinc (Zn), titanio (Ti), selenio (Se), cesio (Ce), aluminio
(Al), magnesio (Mg), entre otros, asi como nanoparticulas de metaloides como el
silicio (Si), nanoestructurados a partir de carbono (C), como los nanotubos de
carbono, CNTs a partir de laminillas de grafeno, nanoparticulas sélidas como los
liposomas, micelas y niosomas [3-5].

Para obtener estas nanoparticulas se suele partir de dos categorias
principales referentes a las rutas de sintesis, donde suelen aplicarse las rutas “top
down”y “Bottom up” que se basan del origen del material precursor para la sintesis,
por ejemplo, en la ruta “fop down”, se suele partir de materiales en forma de bulto
que son reducidos a dimensiones dentro del rango de los nanémetros, mientras que
en la “bottom up” se parte de precursores quimicos. Dentro de los mecanismos “top
down” se pueden encontrar métodos mecanicos como litografia, descomposicidén
térmica y ablandamiento laser, mientras que en los mecanismos “bottom up” se
pueden encontrar sintesis fitoquimica, pirolisis, reduccién quimica, sol-gel,

electroquimica, deposicidén de vapor quimico, métodos bioldgicos, entre otros [3-5].

Clasificacion de las nanoparticulas.

Las nanoparticulas pueden clasificarse a partir de sus materiales
precursores, como NPs organicas, inorganicas, metdlicas, Oxidos metalicos,
ceramicas y bioldgicas; a partir de sus dimensiones (1D, 2D o 3D), morfologia como
esféricas, huecas, con ndcleo, mesoporosas, con forma de aguja, tubos, estrellas,
flor, entre otras. Las rutas de sintesis a partir de “top down” se encuentran el fresado
mecanico, nano- litografia, ablandamiento laser, descomposicién térmica y “bottom
up” como sol-gel, hilado, electrohilado, deposiciébn de vapor quimico, pirolisis,
biosintesis, reduccion quimica, electroquimica, entre otras. por otra parte, su arreglo
cristalino depende de la estructura a analizar, por ejemplo en las SiNPs se suele
trabajar con NPs amorfas o cristalinas, mientras que en NPs como TiNPs se puede
manejar con diferentes arreglos cristalinos como la anatasa y el rutilo [1,5,70].
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Lo importante al momento de estudiar las rutas de sintesis de cualquier NPs
es el enfoque a su aplicacion, debido al comportamiento Unico de cada NP, por
ejemplo, las nanoparticulas organicas, donde suelen encontrarse micelas,

dendrimeros, liposomas y niosomas, suelen utilizarse en areas de cosmética,

biomedicina, biotecnologia y para la produccién de formulaciones agricolas como
nanopesticidas, nanofertilizantes para los cuales se suele partir de nanoemulsiones
que pueden mejorar el rendimiento de los activos, reduciendo su concentracidon
necesaria, de tal forma que se eviten escenarios de bioacumulacién de pesticidas o
excesos de nutrientes que puedan danar la fertilidad de los terrenos agricolas. Estas
NPs también suelen encontrarse en formulaciones cosméticas, principalmente
como vehiculos biodegradables de compuestos activos en la piel, debido a que se
forman a partir de surfactantes no iénicos y fosfolipidos (principalmente) presentan
la propiedad de degradarse dentro del estrato corneo, liberando sus activos en

diferentes niveles de la dermis (segun su formulacion) [1,2,5,7,70-75].

Dentro de la clasificacion de nanoparticulas inorganicas se pueden
encontrar una gran variedad de NPs, desde metdlicas, 6xidos de metales vy
ceramicas, como se mencionaba anteriormente. Dependiendo de las aplicaciones
buscadas se pueden elegir a las mas adecuadas, por ejemplo, en el caso de las
NPs metalicas, donde su pueden encontrar elementos como plata (Ag), oro (Au),
aluminio (Al), cobre (Cu), zinc (Zn), cesio (Ce), selenio (Se), hierro (Fe), entre otros,
son ampliamente utilizados como desinfectantes debido a sus propiedades
antimicrobiales, las cuales han demostrado inhibicidn ante el crecimiento de
patégenos comunes como Escherichia coli (E. coli), Staphylococcus aureus (S.
aureus), Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa), Candida albicans, asi como
ante hongos comunes en productos agricolas durante y postcosecha, como
Hemileia Vastratrix (mejor conocida como la roya del café), Aspergillus niger y
Aspergillus Fumigatus [5,70,76-89].

Las NPs de é6xidos metalicos suelen utilizarse en recubrimientos con la
finalidad de modificar las propiedades fisicoquimicas de ciertas superficies, que

pueden abarcar desde recubrimientos en la epidermis como protectores solares,
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donde se pueden encontrar NPs de ZnO, TiO2 y CeOz principalmente. Ademas, se
encuentran los tratamientos vitreos que modifican las interacciones superficiales de
vidrios con respecto a ciertos liquidos, por ejemplo, se suelen utilizar para inducir
efectos de hidrofobicidad o hidrofilicos, dependiendo de las aplicaciones deseadas,
en estas aplicaciones suelen encontrarse las NPs de SiO2, TiO2 y ZnO, aunque
también se han demostrado efectos antimicrobiales al funcionalizar estas NPs con
activos organicos o con otras NPs como de plata, cobre, zinc y titanio, en el caso
particular del SiO2 se suelen obtener diferentes estructuras desde NPs sélidas,
huecas o mesoporosas para su aplicacién como vehiculo de activos en areas de
cosmética, agricultura, biomedicina, recubrimientos antimicrobianos, entro otros
[5,70,74-76,78,79,85,89-99].

Como NPs de 6xidos metalicos también pueden encontrarse las NPs FeO y
MgO, normalmente utilizadas en tratamientos médicos por sus propiedades
magneéticas, mejorando el rendimiento de los medicamentos a través terapias
controladas. Los éxidos de cerio y cesio, aunque no se han explorado tanto como
los anteriores, suelen utilizarse en tratamientos médicos, en cosmética por sus
propiedades antioxidantes y como antimicrobiales. A su vez, estas NPs se suelen
implementar como recubrimientos protectores ante su forma metalica, debido a que
de esta forma pueden ralentizarse ciertos efectos corrosivos, en esta area suelen
encontrarse las NPs de Al203 y Fe203[93-95,100-109].

Nanoparticulas de silicio.

Una de las nanoparticulas de gran interés de investigacion y en aplicaciones
industriales son las nanoparticulas de silicio, 0 mas bien, de silice, debido a su gran
versatilidad, baja toxicidad, biodegradabilidad y compatibilidad con otros materiales,
lo que hace posible su aplicacion en campos desde agronomia, ceramicos,
materiales vitreos, biotecnologia, cosmética, medicina, entre otros. La silice puede
encontrarse en la naturaleza como el segundo mineral mas comun y abundante en
la corteza terrestre, suele encontrarse en yacimientos minerales en forma de cuarzo
y en sus respectivos derivados como amatista, cuarzo citrino, cuarzo lechoso y

tridimita.
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Al igual que gran parte de las nanopatrticulas, pueden obtenerse a partir de
métodos “top down” partiendo de su forma mineral y “bottom up” desde precursores
en forma de silicatos y alcoxidos. Donde los métodos mas comunes son los “bottom
up” debido a que demandan una menor cantidad de energia, recurso econémico,
tiempo, presentan mayor facilidad para escalarse y un mayor control tanto de la
sintesis como de las nanoparticulas obtenidas. Dentro de los métodos mas
comunes de sintesis se pueden encontrar el método de Stbéber, que es el método
mas utilizado que parte de los principios de Sol-Gel, seguido de métodos basados
en plantillas de surfactantes que permite obtener diversas morfologias como

estructura soélida, carcaza con nucleo (core shell) y mesoporosas.

La silice es uno de los compuestos mas estudiados debido a su baja
dependencia de cambios térmicos con respecto a sus propiedades como baja
tension superficial (23-25 mN/m), estabilidad ante exposicidén a radiacion Ultra
Violeta (UV), alto porcentaje de transmitancia (75-95%), biodegradabilidad y
biocompatibilidad [39,110-114]. Su clasificacion depende de su medio de
obtencién, tal como silice geotérmica (residuos de plantas geotérmicas), silice
pirogénica (combustion en ceniza de materiales como cascara de arroz) o silice
biogénica (sintetizada a partir de diatomeas), asi como a partir de arreglo molecular
de largo alcance como silice cristalina o amorfa [39,110-115]

A diferencia de otras nanoparticulas, cuando se habla de SiNPs suele
hablarse de morfologias esféricas, donde se pueden subclasificar entre SiNPs
sélidas, de coraza (core shell), huecas, mesoporosas y recientemente se ha
comenzado a trabajar con nanotubos. Ademas, las SiNPs, pueden clasificarse de
acuerdo con su funcionalizacién, donde se pueden encontrar las SiNPs PEGiladas,
SINPS hidrofébicas, SiINPs con recubrimiento polimérico, con carga genética, con
ligandos objetivos, con recubrimiento metalico, magnético, entre otros [116,117].

Dentro de las aplicaciones de silice mas estudiadas se pueden encontrar la
liberaciébn controlada de medicamentos, dispositivos de microfluidica en
identificacion de toxinas a través de nanoparticulas huecas de silice (laboratorios

en papel), materiales porosos hidrofobicos/olecfilicos para separacion de mezclas
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de hidrocarburos en agua, dispersantes para formulaciones secas, disefio de
superficies y recubrimientos para modificacion de superficies exhibiendo
propiedades de hidrofobicidad con angulos de contacto sobre los 90° asi como de
autolimpieza con angulos de inclinacién menor a los 5°, asi como membranas
porosas o fibrosas para separacién y absorcion especifica en mezclas acuosas-
oleosas [39,110-114].

Nanoparticulas de titanio.

Al igual que las SiNP, las TiNP han ganado mucho interés en diversas areas
de investigacion como en cosmética por sus propiedades protectoras ante la
exposicidn a la piel a rayos UV, en areas biomédicas debido a su capacidad para
“cargarse” de activos o medicamentos para su libracion controlada, remediacién
debido a sus propiedades cataliticas e incluso en aplicaciones de reforzamiento
como en bio-ceramicos, llantas, cementos y en recubrimientos que pueden
modificar las propiedades superficiales como inducir hidrofobicidad o modificacion
del indice de refraccion [118-121].

Dentro de los métodos mas estudiados para la sintesis de TiNP se pueden
encontrar Sol-Gel, hidrotérmico, solvotermal y por deposicidén de vapor quimico, que
pueden clasificarse dentro de los 5 grupos generales para métodos de sintesis de
TiNP como sol-gel, métodos de deposicién, métodos sonoquimicos y asistidos por
microondas, métodos hidro- solvotermal y métodos de oxidacién. Normalmente
cuando se habla se sintesis de TiNP, se habla de su ordenamiento cristalino, que
puede existir en 3 fases, como la anatasa, rutilo y brookita [118].

Las fases mas estables o que son mas posibles de obtener y por ende las
fases mas estudiadas son la anatasa y el rutilo, siendo el rutilo un reordenamiento
por tratamiento térmico de la anatasa y brookita, mientras que a estos se les conoce
como productos cinéticos del rutilo que ademas es la fase con mayor simetria y
estabilidad ante temperatura y presion. Pese a esto, se siguen estudiando diversas
vias de sintesis para poder obtener brookita pura ya que hasta el momento suele
presentarse en un polimorfismos con las otras fases [118,122].
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En comparacién con sus Oxidos comerciales, su forma nanométrica ha
ganado interés debido a la aplicaciones que puede desempefar gracias a su
nanoestructura, como sus propiedades opticas en cosmética al poder desarrollar un
bloqueador solar transparente en la region visible, que en su forma macro no podria
desarrollarse debido a su comportamiento como pigmento blanco, ademas, en su
forma nano se pueden funcionalizar con polimeros de silicio como
polidimetilsiloxano (PDMS), polisacaridos como quitosano y pectina para mejorar
sus propiedades como bloqueador solar, asi como para reducir los posibles riesgos
por la formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS). Otra manera de obtener
TiNP funcionalizadas es mediante su sintesis fitoquimica, donde los fitoquimicos de
ciertas plantas ayudan a reducir los cationes de titanio y estabilizarlos mediante un
capeado, estos mismo fitoquimicos pueden ayudar a reducir el riesgo por formacion
de ROS y, ademas, inducir propiedades como regenerativas (quitosano y aloe vera
por mencionar algunos), antiinflamatorias, antimicrobiales, etc.
[74,75,99,121,123,124].

Estas propiedades de las TiNP dependen directamente de su ordenamiento
de largo alcance, por ejemplo, el rutilo presenta un mayor indice de refraccidn,
siendo de 2.72, mientras que para la anatasa y la brookita de 2.52 y 2.63
respectivamente, ademas, presenta una absorbancia mayor del espectro UV, por lo
que suele utilizarse mucho en formulacién de protectores solares como filtro
inorganico y en pigmentos, ademas de presentar un menor riesgo de formacion de
ROS que la anatasa [122].

Tanto la anatasa como el rutilo tienen una estructura de cristal tetragonal
basadas en enlaces octaédricos de TiOs, pero se diferencian por el ordenamiento
de los octaedros de TiOs, en el caso del rutilo. El octaedro presenta una distorsion
irregular en su sistema ortorrémbico, por lo que presenta menor simetria que el
sistema ortorrombico en la anatasa. Ademéds, esta alteracion simétrica conlleva a
una modificacion en la coordinacién de los octaedros, donde en el rutilo, cada
octaedro se coordina o se enlaza con otros 10 octaedros, compartiendo 2 pares de

oxigenos con 2 octaedros, mientras comparte 8 oxigenos en sus esquinas con otros
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8 octaedros. Mientras que, en la anatasa, este ordenamiento existe con 8 octaedros
circundantes, compartiendo 4 esquinas con 4 octaedros y 4 padres con 4 octaedros.
Ademas, a diferencia de la anatasa, en el rutilo los enlaces Ti-O son mas largos y
las distancias entre Ti-Ti son mas cortas (figura 10) [124].

Figura 10. Representacion esquematica de (a) octaedro de TiOs en anatasa y rutilo (TiO2), (b)
estructura tetragonal del rutilo, (c) estructura tetragonal de la anatasa [124].

Nanoparticulas de zinc.

Las nanoparticulas metalicas como son Zn, Ag, Cu y Ti, han ganado especial
interés en diversos campos de aplicacion e investigacién, lo que se debe
principalmente a la reduccion de su toxicidad de su forma nanométrica en
comparacién con su formal de bulto. Las ZnNPs, suelen variar en su morfologia y
aplicacion dependiendo su ruta de sintesis, donde destacan los métodos de sintesis
quimica y biogénica como precipitacion, transporte de vapor, tratamientos
hidrotérmicos, Sol-Gel, sublimacion térmica y reduccidén quimica o reduccién verde.
Dependiendo de la ruta de sintesis, se pueden obtener morfologias como
nanotubos, nanovarillas, nanoplatos, nanocajas, nanoesferas, nanocables,

nanoagujas, nanoanillos y nanocintos [125,126].

Las ZnNPs se diferencian debido a sus propiedades refractivas o de
proteccién ante rayos del espectro ultravioleta (regién UVA Il de 340-400 nm), por
lo que suelen aplicarse en el desarrollo de bloqueadores solares, asi como en
recubrimientos protectores para textiles y ciertos ceramicos. Ademas de su
aplicaciéon en cosmética como protectores solares, las ZnNP también presentan
propiedades antimicrobiales frente bacterias Gram negativas como Escherichia coli,

25



Klebsiella pneumoniae y Pseudomonas aeruginosa, asi como en Gram positivas
como Staphylococcus aureusy Enterococcus fecalis, mostrando mejores resultados
contra Gram positivas [80,81,127—130]. También, suele aplicarse en recubrimientos
textiles ya sea por sus propiedades protectoras de rayos UV o antimicrobianas o
con alguna modificacion superficial como recubrimiento para inducir hidrofobicidad,

como retardadores de fuego [129].

El comportamiento antimicrobial de las ZnNP se debe a la generacién de
especies reactivas de oxigeno o ROS por sus siglas en inglés (“Reactive Oxygen
Species”) a través de la actividad foto-catalitica de la superficie de las particulas de
ZnO para formar cationes de Zn*2. Aunque a pesar de tantos estudios alin no se
logra describir su mecanismo de accion, se proponen dos principales mecanismos,
bajo exposicion UV y luz visible donde la actividad foto-catalitica de las ZnNP puede
producir dos de las principales especies ROS para su comportamiento antimicrobial
(H202'y *OH), donde las ZnNP pueden ser absorbidas por las bacterias, irrumpiendo
su membrana celular, ademas las ROS generadas pueden incorporarse facilmente
en la membrana celular, causando disrupcién de sus componentes celulares como
ADN, lipidos y proteinas a través de estrés oxidativo. A su vez, los cationes disueltos
de Zn*2 también pueden penetrar la membrana celular e inhibir la actividad de
enzimas respiratorias. En ausencia de luz, se asume que el mecanismo se debe a
la adicion de las particulas de ZnO en la membrana celular y a la acumulacién de
Zn*?en el citoplasma [81,127,129,130].

Dentro de otras aplicaciones en recubrimientos de las ZnNPs se pueden
encontrar su aplicacion como prevencion del biodeteriodo en monumentos o
construcciones a partir de ZnNPs modificadas como hidrofébicas con actividad
antifungica, ademas, se utilizan para mejorar la conductividad eléctrica del sustrato,
ralentizar el crecimiento de llamas o incendios, inducir efecto de autolimpieza y/o
purificacién de agua por actividad fotocatalitica [129].
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Nanoparticulas de plata.

Las AgNPs son las nanoparticulas debido a su versatilidad, estabilidad
quimica, conductividad, actividad catalitica y su resonancia superficial de
plasmones, que le confieren propiedades antibacterianas, antivirales, antifungicas y
antiinflamatorias, lo que las hace las candidatas perfectas en aplicaciones de
desinfeccidon, control de plagas, funcionalizacién de superficies, asi como en
aplicaciones biomédicas como en materiales de curacidn antisépticos, deteccion y
tratamiento de cancer [131].

La reduccién quimica y fitosintesis son los métodos de sintesis mas comunes
para las AgNPs desde “bottom up”, que se basan en la reduccion de cationes de
plata a través de reductores como borohidruro de sodio, citrato de sodio, acido
ascérbico, polietilenglicol, al igual que su estabilizacibn mediante capeadores
organizados como polivinil alcohol (PVA), mientras que desde “top down” suelen
encontrarse la sintesis por evaporacion-condensacion a través de un tubo de
fundicién, asi como los métodos electroquimicos, que pueden partir desde la
solucién de un precursor o desde electrodos de plata [131].

Las propiedades intrinsecas de las AQNPs dependen de su ruta de sintesis,
asi como su morfologia final, dentro de las cuales podemos encontrar
nanoparticulas esféricas, en formas de agregados, en forma de rodillo, en forma de
cables, nanoestructuradas y nanomateriales, que se pueden realizar a partir de la
deposicién sobre otro nanomaterial 0 mediante técnicas como deposicion capa a
capa [131,132].

En cuanto a las aplicaciones de las AgNPs, se pueden encontrar en varios
productos de segmentos como cosmética, aplicadas en la elaboracién de crema o
espumas limpiadoras faciales, en sanitizantes de uso doméstico y hospitalario, en
recubrimientos textiles como compuesto antimicrobial y elimina olores, asi como su
uso en agricultura, en el desarrollo de nuevos nanopesticidas, con la finalidad de
evitar el uso de pesticidas comunes con riesgos de contaminacion y toxicidad.
Ademas, suele implementarse en proteccidon post cosecha o en recubrimientos para
empaquetado de alimentos y en remediacién para la eliminacion de colorantes. Si

27



bien, la toxicidad de las AgNPs aun no es completamente clara, se ha demostrado
una menor toxicidad en su forma nanométrica en comparacion a su forma de bulto
[131,132].

Nanoparticulas de cobre.

Asi como las demas nanoparticulas metalicas, las CuNPs han desarrollado
gran interés debido a sus propiedades fisicoquimicas en ambitos de cosmeética,
catalisis, agricultura, biomédica, medicina, entre otras. Dentro de las principales
diferencias de las CuNPs con respecto al resto de las MNPs, se basa en que
presentan mayor estabilidad de aglomeracion, menor costo de produccion, mayores
posibilidades para produccidn a escala y su mayor foto estabilidad en comparacion
con las MNPs plata y oro. Dentro de sus métodos de sintesis se suelen encontrar
fresado mecanico, ablandamiento laser y electroquimica, asi como precipitacion,
formacién de coloides, sol-gel, deposicién de vapor en vacio, reduccion quimica y
micro emulsién en el caso de métodos “fop down”y “bottom up” respectivamente.
Es importante recalcar que el método de sintesis suele definir la aplicabilidad de las
nanoparticulas obtenidas, por ejemplo, cuando utiliza sintesis por fitoquimicos y/o
electroquimica, las NPs suelen considerarse seguras para su aplicacion en

cosmética y medicina [133-135].

Ademas, las propiedades biocidas de las CuNPs detectadas mediante
antibiogramas (técnica de difusion de disco, Kirby-Bauer) sobre E. coli, K.
pneumoniae, P. aeruginosay Salmonella typhi, asi como en hongos patdgenos en
ciertas enfermedades de plantas en cosecha y post cosecha como Fusarium
Culmorum, F. Oxysporum'y F. graminearu, y hongos causantes de padecimientos
en humanos como Candida albicans. Por lo que las CuNPs son ampliamente
utilizadas en desinfeccion hospitalaria, materiales de curacidn, recubrimientos en
textiles y en empaquetado de alimentos, asi como mediante aplicaciones foliares
durante el crecimiento de ciertas plantas [133,134].
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4.1 Meétodos de sintesis.
Sol-Gel.

El método de Sol-Gel es uno de los métodos de sintesis quimica mas
utilizado, en donde dependiendo de la fuente del precursor, se puede partir por su
hidrélisis o pasar directamente a las etapas de dispersion y condensacién, es
importante hacer énfasis en esta diferencia porque los precursores solubles en agua
como los silicatos, no suelen necesitar una etapa de hidrélisis como los compuestos
no solubles como el caso de tetraetilortosilicato (TEOS) o de isopropoxido de titanio
(TTIP), ya que la hidrélisis se basa en la sustitucién de grupos hidroxilos por los
radicales del precursor, lo cual es necesario para las reacciones de condensacion
que se basa en la formacién de enlaces covalentes entre los Oxidos de los
precursores. Aunque cada precursor y elemento necesita parametros y controles
distintos, las reacciones de hidrolisis y condensacidbn suelen ocurrir
simultaneamente, y dentro de los parametros mas importantes se pueden encontrar
la relacion de alcohol con agua, temperatura de sintesis, estabilizantes,
concentracion de precursores, pH y ruta de sintesis. Por ejemplo, si se busca
obtener una suspensidn directamente de las reacciones de Sol-Gel o un precipitado
para someterlo a un tratamiento térmico, donde se puede controlar el arreglo o fases

cristalinas buscadas en el material [118,122].

A diferencia de los métodos convencionales, los materiales producidos a
partir de Sol-Gel pueden presentar arreglos cristalinos debido a que su sintesis se
basa en el control cinético de los precursores, donde se permite la formacion y
conexién de estructuras unitarias como en el caso de tetraedros de silicio (SiO4) y
octaedros de titanio TiOs, l0o que permite un mayor control de la sintesis y
propiedades del material [136].

El método Sol-Gel se basa en la formacién de suspensiones coloidales
estables de nanoparticulas denominadas como Sol a través de agregacion de
estructuras unitarias del precursor, que pueden presentar un arreglo cristalino o
amorfo, asi como estructura sélida, porosa y/o polimérica. Mientras que Gel, hace
referencia a redes tridimensionales solidas a través y suspendidas en una fase
continua, la formacion de esta red parte reacciones de “gelacion” a través de
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enlaces covalentes entre los 6xidos precursores, como pueden ser SiOz2, TiO2, ZnO,
entre otros. Las reacciones de gelacion y aglomeracion son dirigidas por fuerzas de
largo alcance como fuerzas atractivas de van der Waals [136], por lo que para
prevenir la aglomeracién y mejorar la estabilidad de las particulas suelen inducirse
las fuerzas de repulsion que puede ser mediante la adsorcidén de una capa organica
que funja como una barrera o induciendo repulsidn electrostatica entre las
particulas. De la técnica de Sol-Gel pueden derivarse suspensiones de
nanoparticulas, geles “humedos”, xerogeles y aerogeles, donde sus propiedades y
producto obtenido depende principalmente de las condiciones de secado del gel
[136].

Consideraciones para TiNPs.

El método de Sol-Gel es uno de los métodos de sintesis quimica mas
utilizado, en donde se parte por la hidrélisis del precursor para la formaciéon de un
nacleo o unidad basica de TiO2, mientras que la condensacion favorece el
entrelazamiento de estas unidades en redes tridimensionales en agua formando
una suspension coloidal. Esto ocurre mediante la sustitucion de un radical del
precursor por un grupo hidroxilo, por ejemplo, en el caso del TTIP (isopropoxido de
titanio), al estar en contacto con moléculas de agua comienzan un ataque
nucleofilico en el oxigeno del enlace Ti-O-R, donde los grupos OR son desplazados
por grupos OH. A su vez, las moléculas de Ti hidratadas comienzan a interactuar
entre ellas mediante puentes de hidrogeno Ti-OH--OH-Ti, donde se libera una
molécula de agua y se forma un enlace Ti-O-Ti, a esta reaccidn se le conoce como
condensacién y es el principio por el cual los precursores de titanio hidratados
pueden comenzar a formar nucleos y estructuras hasta formar una red
tridimensional [118,122].

TiOR + mH,0 - Ti(OR)4_, (OH),, + nROH (1)
Ti—OH+OR—Ti - Ti—0 —Ti + ROH 2)
Ti—OH+OH—Ti »Ti—0 —Ti+ H,0 (3)
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Existen diversas consideraciones que pueden alterar la ruta de sintesis, un
ejemplo de esto es la susceptibilidad del titanio por hidrolizarse debido a la
diferencia de electronegatividad entre el oxigeno y el titanio lo que puede derivar
una hidrolisis y condensacién sin control, donde los octaedros no logran presentar
un ordenamiento de largo alcance y puede existir una amplia variacion en tamano y

forma de las particulas [118].

Diversos factores o parametros influyen en la sintesis de las TiNP, desde el
precursor de titanio, el solvente, si su hidrélisis sera por adicién de agua o no, pH,
electrolitos, presencia de otras moléculas organicas (como acidos organicos),
temperatura de sintesis, tiempo de gelacion, temperatura y tiempo de secado, asi
como de calcinado y/o sinterizado. Un ejemplo, es como variando el pH y el tipo de
acido utilizado, se pueden obtener o predisponer la o las fases deseadas, se ha
reportado que a pH entre 0.5 y -0.5 con HCI puede formar estructuras fragiles, que
pueden reordenarse a temperaturas alrededor de los 450°C y obteniendo rutilo
como fase dominante, mientras que a pH menor a 4 con H2SO4 se puede favorecer
la estabilidad de la estructura, por lo que se necesitaria mayores temperaturas para
reordenar el TiO2 de anatasa a rutilo [122,137].

Estos parametros de sintesis son importantes debido a que durante el
tratamiento térmico puede ocurrir una transicion de fases mediante un
reordenamiento de largo alcance, por ejemplo, una transicién de anatasa a rutilo
(ART), de anatasa a brookita (ABT), brookita a anatasa (BAT), o brookita a rutilo
(BRT), mientras que las transiciones de rutilo a anatasa o brookita no suelen ocurrir
debido a que la fase rutilo es la que se encuentra mayormente favorecida por
equilibrio termodinamico, siento la fase mas estable a diferentes temperaturas y
presiones, debido a su arreglo lineal, que permite la relajacion de enlaces Ti-Ti [122].

Por ejemplo, el 6xido en la anatasa tiene un ordenamiento cubico centrado
en las caras (fcc), para la ART, se necesita reordenar en un empaquetamiento
hexagonal, donde es necesario el rompimiento de 2 de los 6 enlaces Ti-O en el
octaedro de la anatasa y 7 de los 24 hablando de su celda unitaria, normalmente el
proceso ocurre entre 600-1,100°C; este rompimiento de enlaces Ti-O debe ir
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acompanado de un reordenamiento cristalino que normalmente requiere de altas
temperaturas como de calcinacion o sinterizado, mayores presiones atmosfeéricas y
en ciertos casos condiciones de vacio, con la finalidad de crear vacancias de
oxigeno que forjen una transicibn de un polimorfo como la anatasa a un

ordenamiento cristalino de rutilo [122].

Incluso, existe una predisposicién por la fase a cristalizar de acuerdo con
ciertos parametros de sintesis y con la ruta de transformacién de fase, por ejemplo,
las transformaciones ART y BRT pueden realizarse directamente si ya existe un
cristal de rutilo en la estructura o los nucleos de anatasa y brookita pueden formar
una interfase para promover la nucleacion de rutilo. Ademas, el tamaro de particula
previo a la transformacién de fase también influye en la estabilidad de la fase
preliminar, de acuerdo con diversos autores, la anatasa es estable en un tamano de

particula < 11 nm, la brookita < 30nm y el rutilo > 30nm [122].
Rutilo < Anatasa < Brookita — Rutilo

Pese a esto, la transformacion de fases no se encuentra limitada solamente
a los tamanos de particula, sino también a los parametros de secado y grupos
funcionales que intervienen durante la sintesis. Por ejemplo, en un medio acuoso
durante un tratamiento hidrotermal, la ART ocurre a través de diferentes ciclos de
disolucion (de la fase con mayor energia libre) y precipitacion (de la fase con menor
energia libre), donde la disolucion puede favorecer la ART por protonacion de
superficie o la ABT o BAT por hidroxilacién, seguido de una re precipitacion de la
fase mas estable [122].

pH: En un medio acuoso, las especies de Ti** se encuentran coordinadas
octaédricamente mediante sus orbitales d vacios con la capacidad de aceptar pares
de electrones de un ligando nucleofilico como el grupo hidroxilo o de una molécula
de agua, formando especies de titanio hidratadas. Donde en ausencia de un agente
qguelante, el pH del medio define el crecimiento y/u orientaciéon de los productos de
condensacion, de tal manera que, a pH basicos, se favorecen las reacciones de
olacion, oxolacion y deoxolacién en direcciones apicales, que favorecen la

formacién de la anatasa. Mientras que, a pH bajos, la deoxolacién se ve
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interrumpida, por lo que la reaccion de oxolacién tiende un crecimiento lineal a
través del plano ecuatorial de los cationes, resultando en cadenas que favorecen la
formacién de rutilo, ademas, en pH acido las reacciones de condensacion se
relentecen en comparacién a la hidrdlisis debido por la repulsién de los cationes
metélicos hidratados, esto facilita la formacién de geles con huecos que pueden
traducirse en estructuras fragiles y por ende pueden colapsarse facilmente durante
el tratamiento térmico, favoreciendo la ART y/o BRT [122].

En ambientes alcalinos, donde los octaedros de titanio se encuentran
hidroxilados, se facilita la formacién de incluso dos puentes de hidrogeno entre dos
octaedros, de tal forma que se encuentren conectados por una cara triangular, lo
que favorece la formacién de la anatasa. Mientras que en presencia de un &cido
fuerte, el grupo hidroxilo en el par de octaedros conectados por una esquina se
encuentra desprotonado, por lo que la repulsion electrostatica favorece la unién de
un tercer octaedro en la esquina opuesta, formando una cadena lineal tridimensional
compartiendo vértices, que favorece a la formacién del rutilo (figura 11), otros
autores han reportado el favorecimiento del rutilo a valores de pH por debajo del
punto de carga cero (PZC) al TiO2, mientras que se favorece la anatasa, por encima
del PZC [122].

Acido

(rutile)
0

Figura 11. Formacion de rutilo bajo condiciones acidas [122].
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Ademas, los aniones de los acidos (organicos o inorganicos) también pueden
favorecer la formacion de las fases debido a sus efectos estéricos, de tal forma que
pueden remplazar los grupos -OH o -OHz* para formar un =Ti-anién, que definira la
cristalizacién durante las etapas de tratamiento térmico. Por ejemplo, con la adicién
de &acido citrico en una alta concentracion de protones resulta en una repulsion
mayor entre particulas y ralentiza su agregacion, lo que favorece la alineacién de
octaedros compartiendo bordes en lugar de caras, por ende, la formacién de rutilo
sobre la de la anatasa (figura 12) [118,122,138—-140].

LIS L
HO L OH  HO” L JOH HO* I“OH  HO”1TOH G
OH OH 0%,
TiOs hidratado WB C’OO}: ‘CZOOH

TiO6 hidratado Particulas de TiOs protonadas y queladas TiO2 en rutilo compartiendo borde

. . )
ot . OHy OHy* H H HNOs OH, OH,'_c'CH,~COOH
o1 O oH H o 1 oH  “Ho. ] OH 0 Acido citrico *H,0._| _OH *H0. | 071
HO. I OH HO._| OHf —= T . o Hor” o, THom BIEGI Tl CH —
Ti Ti HO [l]HGHa HO C‘)HOW Ll S O CI) OH, HO C\]HO\\\ V'
P
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TiOz en anatasa compartiendo caras .
Proceso de nucleacion de fase amorfa a rutilo
Esquema 1

Figura 12. Comparativo de procesos de nucleacion de TiO2, donde el primer esquema muestra un
favorecimiento por la anatasa en pH alcalinos, mientras el segundo un arreglo por comparticién de
bordes en pH acido, favoreciendo la formacién de rutilo [140].

Si bien, el pH del medio puede determinar la fase favorecida, esto ocurre en
conjunto con la naturaleza el acido, por ejemplo, se ha reportado la obtencion de
rutilo nanométrico en altas concentraciones de HCI (2M) con un pH de -0.6, mientras
que con H2SO4 se ha reportado el favorecimiento de la anatasa. Mientras que con
acido organicos como acético, férmico y citrico (por mencionar algunos) se ha
reportado el favorecimiento de ambas bases a diferentes regiones de pH, aunque
en particular el efecto estedrico de sulfatos y acetatos pueden inducir la
condensaciéon de octaedros en forma de zigzag, favoreciendo la formacién de la
anatasa [122,141].

Contenido de agua: A partir de la formaciéon de nucleos, comienza el
proceso de crecimiento de las NPs a través de engrosamiento o de agregacién que
son las vias clasicas y no clasicas de crecimiento, respectivamente. Estos procesos
pueden competir con los de nucleacién, donde la velocidad de transformacién de

fase y la cinética de crecimiento definiran el tamano, morfologia y composicién (en
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fases) de las particulas. De manera general, pueden encontrarse dos regimenes de

sintesis a partir de la relacién molar de agua y titanio:

o r<10: Cuando la relaciéon es menor a 10, se pueden formar agregados

mono dispersos con tendencia esférica de 0.5-1 nm.

o r>10: Cuando la relacién es mayor a 10, se aceleran las reacciones
de nucleacién y crecimiento en segundos como resultado de la alta
velocidad de hidrdlisis, lo que produce grandes precipitados, que
dependiendo del pH del medio pueden atravesar por un proceso de
peptizacion, donde se redisuelven en el medio y pueden favorecer la
formacion de nacleos de rutilo y/o la ART [122].

Ademas, es importante poder controlar el contenido de agua en durante la
sintesis, esto se debe a la diferencia de electronegatividad del oxigeno y el titanio,
donde un bajo contenido de agua ayudara a controlar la velocidad y homogeneidad
de la hidrdlisis, ya que se favorece la polimerizacidbn por condensacion con la

formacioén de enlaces Ti-O-Ti.

Mantener alta la concentracién de agua puede favorecer la formaciéon de
rutilo mediante el incremento de velocidad en la hidrélisis y la reduccion de tiempos
de gelacién lo que provoca la formacion de grandes particulas con entrecruzamiento
favorecido para ART [118,122].

Varios autores han reportado el uso de relaciones molares de la
concentracion de agua con respecto a la concentracidén del alcoxido, a partir de
estas relaciones se han podido establecer 3 casos principales que pueden ocurrir
durante la sintesis, aunque los 3 pueden ocurrir al mismo tiempo, siempre habra un
caso predominante. Incluso se ha definido que, para poder completar la hidrolisis
de un alcoxido, serdn necesarias la misma cantidad de moléculas de agua que sus
radicales OR (figura 13) [118,138].

Caso I: Cuando el valor de Rw es menor a 4, la hidrélisis de los alcoxidos
con las moléculas de agua es incompleta, por lo que las reacciones de

condensacion ocurren entre los monémeros.
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Caso lI: Cuando el valor de Rw se encuentra entre 2 y 4 los alcoxidos se ven
altamente afectados por el ataque nucleofilico lo que conlleva a la formacion de una

red tridimensional.

Caso lll: Cuando la relacion se encuentra justo por encima del valor critico,
la hidrdlisis del alcéxido puede completarse para poder formar los nucleos de las

,
particulas.
RW — [HZO] ; (4)
[Alcéxido]
Ti—OH+OH-Ti - Ti—0-Ti+ H,0 (5)
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Tipo particula
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Figura 13. Representacién esquematica de escenarios donde a) muestra una hidrolisis parcial y
completa, mientras b) muestra los posibles clases de condensacion en diferentes relaciones molares
de Ti**:H20 [118].

Temperatura: A bajas temperaturas suelen obtenerse particulas mas
grandes, pues se reduce la velocidad de hidrélisis y al comenzar una condensacién
prematura, pueden formarse particulas de mayor tamafo, en cambio a temperaturas
entre 25-50°C se pueden obtener particulas de menor diametro, diversos autores
han reportado obtener menores tamanos a 50°C (en medios con exceso de agua),
a mayores temperaturas se pueden obtener mayores temperaturas al incrementar
la energia térmica de los coloides, reducir su viscosidad, la constante dieléctrica del
solvente, que al reducir la barrera electrostatica de la particulas podria favorecerse
su agregacion [118,138,139].
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Asi como la temperatura de sintesis puede definir el tamafo de particula,
también influye en la predisposicion por obtener una fase sobre otra, por ejemplo,
varios autores han reportado que a temperatura ambiente (25°C) puede favorecerse
la formacién de rutilo, mientras que incrementando la temperatura de sintesis a 50°C
y/o 70°C se favorece la formacion de anatasa, esto se ha reportado tanto en
métodos hidrotermales, sol-gel, sonoquimicos y en peptizacidn, esto suele reflejarse
en las temperaturas de calcinacidn necesarias para ART [122].

Precursor y concentracion del precursor: La concentraciéon del precursor
puede favorecer la formacién de una fase, asi como su transformacion, donde una
alta concentracion de Ti** incrementa la velocidad de agregacion, formando
estructuras “débiles” y con mayor area de contacto, lo que puede favorecer la ART
con menor energia, por ejemplo, aplicando un tratamiento térmico desde 400°C por
1 hora, se ha reportado al rutilo como fase dominante en relaciones de 30:1 de
Ti*4/H20 [118,122,139].

Para reducir la velocidad de hidrdlisis y el tamario de particula, se recomiendo
utilizar alcéxidos de titanio como precursores, donde conforme aumente el tamafo
del radical, se reduce la velocidad de hidrdlisis y el tamano de particula, de tal forma
que los radicales de los precursores pueden ordenarse en orden como reducen la
velocidad de hidrélisis como: etéxidos > propdxidos > isopropdxidos > butdxidos
[118,138,139].

Solvente y concentracion: El largo de la cadena del solvente puede
incrementar o reducir la velocidad de hidrélisis, de tal manera que los solventes de
mayor tamano (como butdxidos) pueden inducir un periodo de induccidén, donde se
favorecen las reacciones de nucleaciéon primaria y polimerizaciéon, este periodo
puede incrementarse al incrementar la longitud del alcohol y en condiciones de pH
acido, por ejemplo a pH 3, la hidrélisis se encentra catalizada por los protones y la
protonacion de los grupos hidroxilos en los aglomerados de titanio puede retardar

las vias de condensacion mediante la inhibicion de los ataques nucleofilicos [122].

Se ha reportado que el solvente donde se suspendan las particulas, que

puede ser el mismo medio de sintesis si se mantuvieron estables o un medio donde
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se redispersaron después de un tratamiento térmico, puede afectar el tamano de
las particulas, esto se debe a que a partir de la nucleacién, las particulas pueden
continuar creciendo, ya sea por condensacion o por agregacion, entonces,
dependiendo del solvente en el que se encueniren, este determinara las
interacciones entre las particulas, de tal forma que pueden obtenerse particulas de
mayor tamafno cuando el alcohol donde se encuentran es de alto peso molecular
(en comparacion con otros alcoholes), a su vez, esto se ve incrementado cuando el
alcohol se encuentra en altas concentraciones; esto se debe a que en estas
condiciones decrementa la constante dieléctrica del solvente, lo que reduce la
estabilidad de las particulas y puede inducir o acelerar un nuevo ciclo de re
agregacion [118,138,139].

Otros determinantes: Otros parametros que pueden influenciar la
predisposicién de las fases, son los lavados previos al tratamiento térmico, por
ejemplo, los lavados con alcohol (como isopropilico o etilico) pueden suprimir la
cristalizacién de la anatasa, promoviendo la ART, mientras que los lavados con
agua pueden favorecer la formacién de la anatasa, esto se debe al efecto
deshidratante del alcohol, que reduce la posible formacion de puentes de hidrogeno
durante el tratamiento térmico que pueden originar la formacion y estabilizacién de
la anatasa, ademas reduce la cantidad de particulas aglomeradas, mientras que los
residuos organicos remanentes pueden servir como sitios de nucleacién para rutilo
[122].

También el tiempo de agregaciébn puede incrementar la temperatura
requerida en el tratamiento térmico para que ocurra la ART, esto puede ocurrir por
ejemplo en un rango de 12-48 horas de agregacion.

Consideraciones para SiNPs.
Quimica del silicio.

Después del oxigeno, el atomo de silicio es el segundo elemento mas
abundante, mientras que el apareamiento de estos elementos compone hasta el
75% de la corteza terrestre, denominado como silice (SiOz), no haciendo referencia

a una férmula molecular Si=0O=Si, si no a la relacion 1:2 que predomina en la
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estructura cristalina de la silice, donde cada atomo de silicio (4e- de valencia) se
encuentra favorecido termodinamicamente para la formacion de 4 enlaces
covalentes con diferentes atomos de oxigeno (Si-O 464 kJ/mol), completando la
capa de valencia del silicio, mientras que cada atomo de oxigeno tiene la posibilidad
de compartir su e de valencia libre con otro tetraedro, por lo que la silice se
encuentra en un arreglo tridimensional de estructuras tetraédricas, en lugar de dos
dobles enlaces (Si=0 640 kJ/mol) [115,142,143].

Esto se debe a la configuracion electrénica del silicio ([Ne]3s23p?) que
permite la hibridacién de los orbitales sp3, presentando una mayor estabilidad en
estructura tetraédrica (109.5°) que en una configuracion lineal (sp) mediante un
enlace simple y un triple enlace o trigonal plana (sp?) con dos enlaces simples y uno
doble [39,110-115].

A su vez, el orbital 3d disponible le permite formar estructuras bipiramides
(pd®) con 5 o 6 enlaces coordinados en contacto con halégenos, llevando al silicio a
su maximo nivel de oxidacién, los compuestos halogenados de silicio incrementan

su estabilidad con forme aumenta su electronegatividad (I<Br<ClI<F) [39,110-115].

En comparacion con la quimica del carbono, aun siendo uno de los atomos
mas abundantes del planeta, la quimica del silicio si bien es amplia, es menor a la
del carbono, lo cual se debe en primera estancia a su baja capacidad de catenacién
(Si-Si 226 kd/mol), formar enlaces con diversos grupos funcionales como su analogo
el carbono, asi como formar estructuras lineales o ciclicas estables (Si-H 318
kd/mol) por lo que los compuestos de silicio mas abundantes son los minerales
formados por silicatos mediante enlaces siloxano (Si-O-Si), como la zeolita
[115,142,144].

El entendimiento del arreglo molecular de la silice es importante debido a que
el tetraedro de silicatos representa a la unidad en los arreglos tridimensionales de
la silice cristalina (pura) y amorfa (con impurezas catidnicas como sodio y potasio),
mientras que a la combinacién de estructuras cristalinas y amorfas se le conoce

como silice vitrea. La diferencia entre estas estructuras es fundamental para las
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aplicaciones de nanoparticulas de silice, dado que las estructuras cristalinas

pueden provocar un tipo de fibrosis pulmonar denominada como silicosis [145,146].

La silice es un compuesto insoluble a temperatura ambiente que solamente
puede ser disuelta en medios altamente alcalinos produciendo su anion tetraédrico,
el ortosilicato (SiOs*) e hidrégeno en forma gaseosa Hz(), dependiendo del medio
de su reaccidén, pueden obtenerse silicatos como metasilicato (NasSiO4) y
ortosilicato de sodio (NazSiO3) al ser fundidos junto con arena silice y carbonato de
sodio (1400°C), al agregar carbonato de calcio a la mezcla y enfriando rapidamente
puedes elaborarse vidrio, mientras que al adicionar 6xido de boro (B203) se obtiene
el borosilicato que es utilizado normalmente producir instrumental de laboratorio
bajo su nombre comercial Pyrex® [142].

La solubilidad de los silicatos depende de la capacidad del medio como
donador de protones. En condiciones ligeramente mas alcalinas (pH 9), se puede
encontrar ligeramente desprotonada como SiO(OH)s y a pH superior a 12 como
SiO(OH)22, mientras que a pH>12 son completamente solubles. Los aniones de
silicatos pueden ser hidrolizados mediante acidos deébiles, incluso por las moléculas
de agua, donde dependiendo de la concentracién de silicatos, que al actuar como
bases modifican el pH del medio. Cuando el pH de la reaccion es cercano a 7 el
silicato es completamente hidrolizado en acido ortosilicato, también conocido como
silice soluble (figura 14) [115,142,144,147,148].

pH<14 _
g‘ 5H,0 + 3H,0 E""'D 2NaOH
i =oH;0 + 3H;0———=51  +2Na
Nd& o o Nd 0" o
Configuracion sp2 Configuracién sp3
pH 9-12 S
i 2.0
N /Sl\ ) N =5H,0 + 2H,0 /Sl\ +2NaOH
Na 0 0 Na HO 0
Configuracién sp2 Configuracion sp3
H <7
0 f O on
Si =5H,0 + 3H,0 Si’ +2NaOH
Na© 07 "o Na HO_ O
Configuracién sp2 Configuracién sp3

Figura 14. Solubilidad de metasilicato de sodio a diferentes niveles de pH.
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De las principales conformaciones del silicio se pueden encontrar su forma
protonada en conformacion tetraédrica como silanos (SiH4, figura 15), desprotonada
como silicatos (SiOa4*, figura 15), su grupo funcional hidroxilado como silanol (SiOH,
figura 15), su forma hidrolizada como acido silicico o acido ortosilicico (SiOHa4, figura
15), en forma polimérica por enlaces siloxanos (Si-O-Si, figura 15) con sustituyentes
alquilo como organosiloxanos, asi como con sustituyentes alcoxidos como
organosilanos o siliconas [39,110-114]. La solubilidad de los compuestos a base de
silicio depende de su la capacidad del medio como donador de protones. En
condiciones ligeramente mas alcalinas (pH 9), se puede encontrar ligeramente
desprotonada como SiO(OH)s" y a pH superior a 12 como SiO(OH)22 [149-151].

En particular, los organosilanos (figura 15) han sido considerados como una
alternativa para reducir la energia de superficie por recubrimiento debido a su baja
toxicidad, alto grado de biodegradabilidad, estabilidad térmica, alto grado de
transmitancia y su baja tension superficial. También, son conocidos como agentes
de acoplamiento o como promotores de adhesién debido a su capacidad para
reaccionar con materiales organicos o inorganicos por la diferente afinidad de sus
grupos funcionales. Suelen implementarse para mejorar las propiedades mecanicas
y anadir rugosidad a superficies con “fillers”, que pueden ser otras particulas de
orden micrométrico o nanométrico (ej. nano cristales de celulosa y nanoparticulas
de silice), ademas, optimizar tiempos y reacciones de curado para recubrimientos

como ceras, plastificantes y pinturas.

a) b) ) d)
H 0] R OH
| | | I
H—-Si—H O0-Si—0 R-Si—0H HO-Si—OH
| | | I
H 0 R OH
Silano Silicato Silanol Acido silicico
e) f)
R R 0—-R
| | |
R-Si—0—-Si—-R R—-Si—-0—-R
| | |
R R O—R

Siloxano Organosilano

Figura 15. Compuestos de silicio: a) silano, b) silicato, c) grupo silanol, d) acido silicico, e) siloxanos,
f) organosilanos.
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Silanizacién de superficies es un atractivo método para modificar materiales
hidrofilicos como celulosa confiriéndoles propiedades hidrofébicas de forma practica
y economica. Durante la reaccién de hidroélisis de silanos se forma silanol (SiHsOH)
que reacciona con los grupos hidroxilos de la celulosa formando enlaces covalentes
que actuan como un sistema de separacién entre el medio acuoso y las fibras de
celulosa evitando su interaccién durante la adsorcidbn de aceites en sistemas
heterogéneos, quedando libres los grupos vinilos del silano para interactuar con

aceites o polimeros.

Dentro de estos compuestos, los mas utilizados como base de
recubrimientos (ej. Pinturas) son los que pueden entrelazarse “cross-link” en
presencia de humedad, utilizado su grupo hidrolizable para formar enlaces
covalentes con la superficie (figura 16), dandole propiedades antiestaticas y
antibacteriales. La modificacion de los organosilanos puede resumirse en 4 etapas
mencionadas en la figura 17 donde en la primera etapa ocurre la hidrolisis de los 4
grupos labiles del tetraetil ortosilicato (TEOS) para su posterior condensacién de
oligbmeros a través de enlaces siloxanos (Si-O-Si), seguido de su unién con un
sustrato con grupos hidroxilos libres mediante puentes de hidrogeno asi como su
curado que puede ser por induccién de calor o por tiempo formando enlaces

covalentes con el sustrato (también puede ocurrir en condiciones anhidridas).

Los factores que influyen durante la seleccién de un compuesto organosilano
son la concentracién de grupos hidroxilos en la superficie del sustrato, el tipo de
superficie donde se aplicara, estabilidad hidrolitica del enlace que se desea formar
y las dimensiones fisicas del sustrato. Normalmente se recomienda iniciar con
silanos de 3 grupos alcoxi en aplicaciones como recubrimiento, selladores y
adhesivos, debido a que estos compuestos tienden a depositarse como una pelicula

polimérica, recubriendo eficientemente la superficie.

Los grupos silanos muestran compatibilidad de adhesién excelente con
sustratos como silice, cuarzo, vidrio, 6xidos e hidréxidos de aluminio, ceramicas
como aluminio-silice, silicon y cobre. Buena compatibilidad con 6xido de estano
(Sn0O), talco, 6xidos inorganicos como Fe20s, TiO2, Cr203, acero, hierro, asbestos,
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niquel y cinc. Asi como poca compatibilidad con tiza (CaCOQOs), sulfato de bario

(BaSOa), grafito y yeso.
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Figura 16. Funciones de adhesion con silanos como a) promocion de recubrimientos, b) modificacion
de superficies y c¢) crosslinkers.
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Figura 17. Mecanismos de adhesion de silanos en superficies (sustratos).

Teoria de polimerizacion.

Para comprender las reacciones de polimerizacién de silice, es importante
comprender sus interacciones en medio acuoso. Desde las primeras publicaciones
de Stéber, diversos autores han buscado explicar el procesas de polimerizacion a
través de enlaces siloxanos en solucién acuosa, esto, debido a la baja solubilidad
que la silice muestra en otros solventes por sus intersecciones Si-O. A partir de un
punto de vista comparativo, asi como el agua es considerado un liquido Unico, la
silice también ha sido descrita como un sélido Unico, esto se basa a partir de su alta
concentracion de atomos de oxigeno que ambos pueden albergar en las

intersecciones de sus atomos principales como hidrégeno y silicio [149—-151].

La principal interaccion entre las moléculas de agua y silice se da a partir de

hidroxilacién de los enlaces entre los atomos de silicio y oxigeno a través de puentes
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de hidrégeno hasta finalizar con la especie soluble del silicio, el &cido silicico Si(OH)4
que se mantienen en equilibrio idbnico en medio acuoso a bajas concentraciones
(70ppm-100ppm) [149-151].

(Si0,), + 2H,0 & (Si0;),_1 + Si(OH),

El acido silicico en concentracion menor a 100-200ppm interactia con las
moléculas de agua en funcién al pH, donde las reacciones de hidrolisis e
hidroxilacién prevalecen en el medio, mientras que la reaccién de condensacion se
ralentiza. Usualmente se establecen 2 limites que marcan 3 regiones dependientes
de pH, debajo de pH 2, en el intervalo de pH 2-7 y sobre pH 7 [147,149,150,152].

El primer limite establecido por ller se debe a su cercania con los puntos
donde la carga de las nanoparticulas de silice es cero y asi como su movilidad
electronica que coinciden en pH 2 denominados Punto de Cero Carga (PZC) y Punto
Isoeléctrico (IEP), respectivamente. El segundo limite se localiza donde la disolucién
y solubilidad de la silice encuentran su velocidad maxima, ademas, la regién
cercana a pH 7 donde el silicio puede hidrolizarse incluso por acidos débiles debido
a su pequeno radio atdmico, facilitando el mecanismo de polimerizacion
[147,149,150,152,153].

En una solucién super saturada de acido silicico [Si(OH)4]>200ppm, que al
ser termodinamicamente inestable los mondmeros de acido silicico comienzan a
polimerizarse mediante condensacién de los grupos silanol en dimeros, trimeros
(sucesivamente) hasta formar estructurar ciclicas o lineales, mismas que fungen
como bases para particulas. Dependiendo del pH del medio pueden formar especies
ciclicas (particulas tridimensionales) o poliméricas a través de enlaces siloxanos
comenzando con el proceso de agregacion a través del mecanismo de maduracién
de Ostwald (figura 18 pH>7).

En la regién de pH 7-10 el crecimiento de las particulas de silice puede
continuar hasta formar una suspensién coloidal denominada como Sol, donde el
tamano de particula dependera de la concentracion restante de acido silicico [149—
151,153,154].
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Como el mecanismo de agregacion es dependiente de la concentracion de
silice soluble, al tener una concentracion superior al 1%, el mecanismo involucra

tanto oligdbmeros como particulas [149].

En las 3 regiones de pH mencionadas, cuando se reduce la doble capa
electronica que le provee estabilidad a las particulas suspendidas por presencia de
algun electrdlito (sal), las fuerzas de atraccion entre los grupos silanol disponibles
en las superficies vencen las fuerzas de repulsiéon, formando enlaces siloxano de
manera tridimensional entre las particulas “suspendidas” a través de toda la fase
acuosa que puede finalizar en un gel con propiedades mecanicas dependientes de
la concentracion de agua y enlaces siloxanos de la fase [149-151].

De acuerdo con ller, se pueden identificar 3 puntos de polimerizacion, que a

su vez pueden describirse diferentes regiones de pH:

o Polimerizacibn de mondémeros hasta formar particulas (figura 19,

primeras etapas).
o Crecimiento de particulas (figura 19, ausencia de electrélitos).

o Precipitacion de particulas o entrelazamiento hasta gelacion (figura

19, presencia de electrélitos).

Debajo del punto isoeléctrico de las SiNP (pH<2): Dentro de esta region,
la cinética de polimerizacién es proporcional a la concentracion de iones de
hidrégeno [H*] (figura 18), donde las reacciones de formacién y agregacién de las
primeras particulas se realizan a la par, mientras las SiNP continlan creciendo
hasta obtener 2nm de diametro, las SiINP en suspension se caracterizan por su
carga positiva asi como amplia estabilidad debido a la prolongacidén de su tiempo
de gelacion, para asimilar las condiciones de polimerizacion en regiones sobre el
IEP suele adicionarse 10ppm de acido fluorhidrico (HF) [144,147,149,150,152].

Polimerizacion en la region de pH 2-7: Dentro de las técnicas para
sintetizar SiNP, la regién de pH 2-7 es la mas estudiada debido a su aplicacién en
metodologias como Sol-Gel y Stdber, ademas, se aprovecha el medio acido como
catalizador de hidrdlisis. En esta regidn se presenta la transicion sobre el IEP donde
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domina el mecanismo de agregacion y carga superficial negativa (figuras 18 y 19).
Las reacciones de condensacion y de gelacion se encuentran se caracterizadas por
la concentracion del ion hidréxido [OH"] [144,147,149,150,152].

Debido a la diferencia de concentraciéon de iones [H*] y [OH] asi como a la
solubilidad dependente al tamano de particula, las primeras etapas de
condensacion suelen demorarse hasta sobrepasar la concentracion de equilibrio de
acido silicico, donde a partir de la formacién de los primeros dimeros se agiliza el
proceso de polimerizacion, esto ocurre por la tendencia de las especies menos
condensadas a disolverse (D<5nm) y formar enlaces siloxanos (Si-O-Si) con
especias mas condensadas (maduracion de Ostwald). Con forme disminuye el pH
de la reaccién, los procesos de polimerizacion y despolimerizacién disminuyen su
velocidad, incluso, cerca de su IEP los mecanismos de agregacion y polimerizacion
pueden ocurrir de forma simultanea, las particulas formadas en estas condiciones
pueden alcanzar hasta un diametro de 2-4nm [144,147,149,150,152].

Polimerizacion sobre pH 7: A partir de pH 7, se comparten dos fases
importantes durante la sintesis, con forme aumentan los iones [OH7], aumenta la
solubilidad de la silice, lo que conlleva a reducir la velocidad de hidrélisis, mientras
aumenta el ritmo de condensacioén, lo que conlleva a la formacién de las primeras
nanoparticulas con 1-2nm de diametro que fungen como base para la deposicion
de mondmeros en su superficie mediante la maduracién de Ostwald, a partir de 5-
10 nm de diametro la velocidad de maduracién disminuye a temperatura ambiente,
pese a esto, pueden medir hasta 4-6um; puede agilizarse llevando la solucion a
80°C o agregando especies de menor peso molecular (acido silicico). Al igual que
en la region de 2-7 de pH, con forme incrementa la concentracién de iones [OH']
aumenta la velocidad de reaccién [144,147,149,154].

Diversos autores han reportado como sobre pH 7 y en ausencia de sales
aumenta la estabilidad termodinamica, de tal forma que desde pH 9 la especie
ionizada del &cido silicico [Si(OH)3%], en pH 10 se pueden obtener Sol estables con
potencial Z de hasta -30mV que debido a su repulsién no se observa interaccion
entre las particulas (agregacién o gelacion). A diferencia de otras regiones de pH, a
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partir de la condensacién de mondémeros se pueden obtener estables trimeros
ciclicos en pH 12, ademas, sobre pH 13, el acido silicico es completamente
desprotonado en silicato facilitando su condensacién mediante enlaces siloxanos
(Si-O-Si) [144,147,149,150,154].

Influencia del medio de reaccion: Al utilizar solventes altamente miscibles
en agua como metanol se facilita la penetracion del solvente en las aglomeraciones
de metasilicato promoviendo la formacién de enlaces siloxano y las reacciones de
condensaciéon. Se ha reportado la obtencién de particulas densas en metanol,
huecas con etanol y propanol (coraza mas delgada con respecto al etanol), asi como
sin ningun efecto de precipitacién con butanol y octanol [155].

Velocidad de adicion del solvente: Controlar la velocidad de adicién del
solvente también puede definir la morfologia de las SiNP, al reducir su valor de
15ml/s a 0.04ml/s se incrementa el grado de condensacién de los enlaces siloxano
(Si-O-Si), lo que puede producir SiNP densas [155].

Influencia del tiempo de reaccién: Dependiendo del tiempo de reaccion
puede alterarse la morfologia y tamano de mas SiNP, a partir de la adicién del
solvente prético pueden obtenerse nanoparticulas huecas esféricas a los 30 min,
NP porosas a los 90min, densas a las 3 horas, por ultimo, se puede incrementar el
tamano de 100nm a 300nm al prolongar la reaccion hasta 5 horas [155].

Influencia de la temperatura de reaccién: Asi como el tiempo de reaccion,
la temperatura de reaccion también define la morfologia y tamafo de las SiNP. En
bafio frio a 5°C se pueden obtener SiINP densas de 500nm, mientras que a
temperatura ambiente su tamano disminuye a 50-100nm en combinacién de SiNP
huecas y porosas, a 50°C se pueden obtener SiINP huecas de menor tamaro. Al
incrementar la temperatura de reaccidbn mejora la velocidad de nucleacion en

comparacién a la de crecimiento lo que produce NP de menor tamario [155].

Influencia del solvente para lavado: Al agregar algun solvente proético a la
solucién de metasilicato de sodio como indicador de la presencia aniones de silicato

se observa una suspension blanca ligeramente traslucida. Con forme avancen las
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reacciones de hidrolisis y condensacion los grupos hidroxilo de los alcoholes
penetran la superficie de las aglomeraciones de metasilicato de sodio promoviendo

su condensacién y precipitacion [155].

Dependiendo del solvente utilizado para el lavado se podran obtener dos
tipos de morfologias, al lavar la suspensidon de con agua destilada se pueden
obtener SiNP huecas, mientras que con etanol SiINP completas, en ambos casos
con diametros entre 50-100nm. Esto ocurre debido a la solubilidad del metasilicato
en agua destilada, lo que conlleva a la extraccion de los aniones de silicato no
condensados de la NP (figura 18) [155].
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Figura 18. Representacién grafica de las consideraciones importantes durante la sintesis de
nanoparticulas de silice.
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Figura 19. Representacion gréafica de la influencia de electrélitos en el medio durante la sintesis de
nanoparticulas de silice.

5.1 Reduccion por fitoquimicos.

Una de las principales preocupaciones en sectores de investigacion e
industriales engloban a los métodos de sintesis convencionales, con referencia
principal a la liberaciéon de compuestos toxicos al usuario y al ambiente durante la
sintesis, esto debido a la necesidad de utilizar agentes reductores y tensoactivos o
estabilizantes. Una alternativa segura con menor impacto ambiental negativo se
basa en el aprovechamiento de fitoquimicos de ciertas plantas mediante extractos
naturales. Donde, se pueden encontrar extractos de jamaica, Neem, echinacea,
moringa, orégano, pulpa de café, cascara de naranja, hoja de la vid, perejil y sabila
o Aloe Vera que se basan en la reduccion de los cationes metalicos, estos extractos
se han implementado en biosintesis de nanoparticulas de cobre, plata, oro, selenio,
cesio, y titanio [130,156—158]. Los extractos naturales han ganado interés desde el
descubrimiento de su funcion quelante alrededor del afio 1900 y gracias a que
poseen gran diversidad de metabolitos que pueden funcionar como agentes
reductores y estabilizantes [80,130,159].
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Un interés particular se ha presentado en las nanoparticulas metalicas
mediante extractos de Aloe vera (Aloe barbadensis Miller) que ha sido ampliamente
estudiada por sus propiedades terapéuticas, en particular por los componentes de
su gel [80,130,159]. El gel del Aloe vera tiene especial interés debido a sus diversos
componentes entre antraquinonas, vitaminas, minerales y aminoacidos que le
confieren las propiedades curativas para su uso en ambitos como cosmética y
alimentaria. A su vez, sus antraquinonas como aloina y aloemodina han reportado
efectos antivirales impidiendo su adsorcion y replicaciéon para infecciones como

herpes simplex tipo 1y 2, varicela e influenza [160-162].

Se puede acceder o extraer el gel de Aloe Vera a partir de un corte
transversal en una hoja, donde se puede localizar la corteza o exocarpio (a), el tejido
esponjoso o pulpa (tejido parenquiméatico, b) que se encuentra divididas por unas

vainas vasculares o conductos de aloina (c) [160].

Para la generacion de nanoparticulas metédlicas diversos autores han
reportado el aprovechamiento Unicamente del gel de Aloe vera, tanto como su
corteza. Para la obtencion de un extracto de gel recomiendan retirar la corteza (a)
de la hoja de séabila para poder acceder al gel de Aloe vera (b) y retirarlo con ayuda
de una espatula. Pesar el gel extraido y mezclar con agua destilada a diferentes
relaciones, agitar y calentar la mezcla a no mas de 70°C por distintos tiempos, ya
que algunos autores recomiendan tiempos de extraccidn cortos como 10-25 min,
mientras otros han reportado tiempos de maceracién prolongada. Para finalizar, se
recomienda filtrar y almacenar a 4°C para sus proximos usos, para la fitosintesis
suelen utilizarse concentraciones menores al 1% v/v totales y utilizar tensoactivos
en bajas concentraciones para estabilizar la suspensién [80,81,130].

Dependiendo de la ruta la sintesis de nanoparticulas, diversos autores han
recomendado mezclar la solucién con el precursor metalico con el extracto de aloe
vera a diferentes relaciones, en caso de formarse algun precipitado, retirarlo de la
solucién y secar a 60-80°C [80,81,130]. Mientras que otros autores han reportado
la preparacion es mediante el reflujo de 10-30 min agregando gota a gota la solucién

precursora con agitacion constante, lo cual, no es un método tan recomendable
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debido a que a temperatura de reflujo puede comenzar la degradacion de los

fitoquimicos deseados [80].

Figura 20. Estructura del aloe vera, donde se puede localizar la corteza o exocarpio (a), el tejido
esponjoso o pulpa (tejido parenquimatico, b) que se encuentra divididas por unas vainas vasculares
o conductos de aloina (c) [160].

Durante la sintesis suele mezclarse la solucién de precursores metalicos en
concentraciones desde 1TmM con el extracto, donde factores como la concentracién
del extracto, concentraciéon de precursor, pH, temperatura y tiempo de contacto
definen el rendimiento de la produccién de nanoparticulas, su estabilidad y calidad
[120,163,164].

Consideraciones para la sintesis de nanoparticulas de zinc por fitoquimicos.

Aunque de los métodos de sintesis quimica o sintesis “humeda” mas
estudiados se encuentran el Sol-Gel, el hidrotérmico y reduccién quimica, que se
basan en la hidrolisis de una solucién super saturada con la especie precursora de
zinc a través de soluciones acuosas de bases como NaOH, KOH, NH4OH para su
posterior precipitacion mediante la adicién de una solucion &cida manteniendo una
relacion molar de iones de Zn*2y OH- en un rango de 1-10 o llevando la solucién al
punto isoeléctrico de ZnO que suele encontrarse alrededor de pH 8. Incluso otros
investigadores han utilizado urea como agente precipitante. Esto podria
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aprovecharse para el uso de ZnNP en cosmética con urea como ingrediente activo,

debido a que suele utilizarse en formulaciones como humectante [127,165-169].

Partiendo de la solubilidad e hidratacién de los precursores de zinc
(generalmente en forma de sales), una de sus principales propiedades es su
capacidad de mantenerse estable en ausencia de algun ligando formando
complejos acuosos incoloros [Zn(H20)e]?* (generalmente hexagonales) ligeramente
acidos de acuerdo con la teoria de Brgnsted-Lowry, los complejos acuosos de zinc
pueden intercambiar sus moléculas de agua cuando de unen a otro ligandos, que

pueden ser tanto moléculas de agua como aniones organicos [163,170,171].

Dentro del complejo y en medio acuoso la polarizacion central positiva del
zinc tiende a causar la deprotonacion del complejo, formando otros complejos
hidréxidos de diferente polaridad, estos complejos suelen estar en equilibrio en
ausencia de algun ligando de mayor fuerza a las moléculas de agua. Por ejemplo,
en presencia de algun grupo carboxilo desprotonado (-COO") donde se puede dar
un ataque nucleofilico del electrén del oxigeno del grupo carboxilo hacia el complejo
acuoso de zinc, produciendo un complejo inestable de [Zn(OH)(H20)s]*, donde
posteriormente se estabilizara en ZnO al termino de condensaciones acuosas
[170,171].

[Zn(OH)(H,0)5]* + H(‘;q) - [Zn(OH)4])*” + 2H,0 + 4H(J;q) 4)
- Zn(OH), + 20H™

Zn(OH), + 20H™ - ZnO + H,0 (5)

Dentro de los principales grupos fitoquimicos responsable de la formacién de
nanoparticulas se pueden encontrar a metabolitos secundarios como los
terpenoides, flavonoides y alcaloides que fungen como agentes reductores vy
estabilizantes gracias a sus grupos funcionales como hidroxilos, carbonilos

(aldehidos y cetonas), aminas y acidos carboxilicos. [120,156,163,164,172].
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Existen diversos mecanismos propuestos por varios autores que dirigen la
sintesis, sin duda, al utilizarse una alternativa bioldgica existen mas de un
mecanismo involucrados ya sea simultanea o alternadamente. Por ejemplo, al
mezclarse la solucion precursora con el extracto, el oxigeno atmosférico o
proveniente de la degradacion de los fitoquimicos puede comenzar la reduccién de
los iones metalicos que mediante atraccidn electrostatica, donde suele aglomerarse
para la formacion de nanoparticulas [120,121,163,173,174].

A su vez, esta reduccion puede deberse a los flavonoides y polifenoles ricos
en grupos hidroxilos. En patrticular, los flavonoides tienen especial interés al elegir
un extracto natural para reduccion de nanoparticulas al funcionar como quelantes
en iones metalicos como Fe?*, Fed+, Cu?+, Zn?*+, AI3*, Cr3+, Pb?* y Co?* debido a sus
grupos carbonilo o electrones-n y reductores al liberar hidrogeno reactivo mediante
tautomerias de su forma enol a su forma ceto por lo que también suele
relaciondrseles durante los mecanismos de nucleacion, crecimiento y estabilizacion
[120,121,163,173,174]. Una vez formados los complejos acuosos de zinc, también
los sitios de unidén de proteinas derivadas de extractos naturales pueden actuar
como agentes reductores y estabilizantes debido a la capacidad de los complejos
para intercambiar moléculas de agua por los sitios de unién como grupos carboxilo

y al grupo 1-amida [163].

Los flavonoides son compuestos aromaticos naturales poli-hidroxilados con
la habilidad de “limpiar” los radicales libres, incluyendo radicales hidroxilo,
peréxidos y superoxidos formando complejos con iones cataliticos de metales que
pueden llegar a neutralizarlos o inactivarlos [162].

La etapa de estabilizacion también puede deberse a distintos mecanismos
que incluyen tanto proteinas y polisacaridos como como polifenoles, flavonoides y
terpenoides que detienen el mecanismo de aglomeracién mediante un “capeado”
sobre las nanoparticulas [120,163]. Ademas, el contenido de flavonoides en los
extractos estd relacionado con la reduccion de la toxicidad de las nanoparticulas
debido a su capacidad antioxidante que ayuda a reducir las especies reactivas de

oxigeno formadas por las nanoparticulas metélicas, que también poseen
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propiedades hepatoprotectoras, antibacteriales, antinflamatorias y antivirales
[120,121,163,173,174].
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Figura 21. Primer mecanismo propuesto de sintesis [171].
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Figura 22. Mecanismos de accion propuestos para sintesis de ZnNPs mediante fitoquimicos.

6.1 Métodos de caracterizacion.

La caracterizacién de nanoparticulas se realiza para describir cada una de
las propiedades de interés, ya sea para su aplicacion o para la evaluacién de su
método o parametros de sintesis. Dentro de esta etapa, se pueden encontrar
diferentes técnicas para caracterizar la forma, tamano y distribucién de particula, su

topografia y rugosidad, su area superficial, la quimica o los grupos funcionales
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superficiales, asi como su estabilidad, dispersion, aglomeracién, reactividad e
hidrofobicidad. Donde destacan técnicas de caracterizacion como barrido de luz
dinamico (DLS), microscopio electronico de barrido (SEM), que se suele acompanar
con un estudio de espectroscopia de energia de rayos X dispersa (EDS),
microscopia de fuerza atdomica (AFM), difraccibn de rayos X (DRX), BET,
espectroscopia ultravioleta visible UV-Vis, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), entre otras [175].

Dispersion de luz dinamica de barrido (DLS).

DLS por sus siglas en inglés “Dynamic Light Scattering”, es una de las
principales técnicas para caracterizar el tamafno y distribucidbn de tamano de
nanoparticulas en una suspension coloidal, es importante mencionar que mediante
DLS se obtiene la medicién del radio hidrodinamico de las particulas, que hace
referencia al diametro de las particulas con las moléculas del solvente que se
encuentran en la superficie de la particula, donde se mantienen en un movimiento
continuo (Browniano). Se utiliza para caracterizar particulas en un rango habitual
entre 1 nm a 0.2 um y con morfologia desde esféricas, no esféricas, amorfas y en
forma de rodillo y/o aguja.

Las mediciones DLS se realizan mediante el barrido o escaneo dinamico en
funcién del tiempo de un haz incidente con A = 658 nm de un extremo con cierto
angulo de incidencia, mientras que en otro extremo del equipo se evalia la
velocidad e interferencia del haz incidente mediante el movimiento Browniano de
las nanoparticulas, para obtener el tamano de particula se requiere aplicar la
ecuacion de Stokes-Einstein, donde la distribucién de tamario se obtiene a partir del
indice de polidispersion, que suele evaluarse entre 0 a 1, donde los valores
cercanos a uno muestran una distribucion heterogénea y los cercanos a 0 una
distribucién homogénea [175,176].
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Figura 23. Configuracién optica convencional para un equipo DLS.

Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia por energia de
rayos X dispersa (EDS).

Las imagenes obtenidas a través de un microscopio electrénico de barrido
(SEM por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscopy), ayudan a visualizar
y caracterizar la superficie del material, que, dependiendo de su tamano, puede
apreciarse gran parte de su morfologia, por ejemplo, si son esféricas. Para poder
generar estas imagenes, el SEM utiliza un haz de electrones que inciden e
interactian con la muestra, donde a partir de esta interacciéon se derivan otras
senales, que dependiendo del tipo de detector que se encuentre en uso, sera el
resultado, por ejemplo, dentro de las principales sefales y detectores que suelen
implementarse, se encuentran las imagenes con electrones secundarios, electrones
retrodispersados y el analisis elemental mediante espectroscopia de rayos x por
dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés, Energy Dispersive
Spectroscopy) [175,176].

A través de imagenes SEM, también puede inferirse el tamano promedio de
las particulas y la distribucion de tamanos a partir de mediciones sobre la imagen
SEM con procesadores de imagenes que pueden ser parte del software incluido con
el equipo o no, por ejemplo, un software ampliamente usado por estudiantes e
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investigadores de licencia libre es el ImagedJ®. Es importante mencionar que los
resultados en tamano de particula en SEM y DLS suelen presentar variaciones,
debido a que en DLS se evalla el radio hidrodinamico de una suspensién coloidal,
donde la muestra no suele modificarse o tratarse para su lectura (fuera de alguna
dilucién, técnica de dispersion, ajuste de pH y/o temperatura), mientras que en SEM
el tratamiento de la muestra puede ser obligatorio, ya sea que se le aplique algun
recubrimiento conductivo a la muestra o no, la lectura o toma de imagenes SEM,
suele realizarse en muestras secas en condiciones desde bajo, medio y alto vacio,
donde las muestras pueden sufrir modificaciones durante su secado, su tratamiento,
en las condiciones de vacio, e incluso por la incidencia del haz de electrones, ya
que suele implementarse voltajes desde 1.2 eV hasta los 20-30 KeV dependiendo

la muestra y sus necesidades [175,176].

Filamento

Lentes Lentas
electromagnéticas glectromagnaticas
Bobinas Bobinas
de barrido da barrida

Detector de e Detector de
secundarios Rayos X

Commrsion
o
suhp

A la bomba de vacio

Figura 24. Esquema operativo de un microscopio electronico de barrido con detector EDS.

Potencial zeta (Potencial ).

El potencial zeta es el potencial eléctrico generado por la deposicion de
contraiones en la superficie de las particulas en suspension, mediante el cual se
determina la carga superficial de las particulas en un suspensién coloidal, carga,
generada a partir de la atraccién de contraiones por la superficie de la particula,
formando una doble capa eléctrica, también conocida como capa Stern, mismos,
que viajan con la particula durante su movimiento browniano. El potencial zeta se

relaciona con la tendencia de las particulas por repelerse, formando una suspensién
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coloidal estable o aglomerarse por fuerzas de atraccion, donde pueden crecer hasta
que logren un punto de equilibrio o precipiten, por lo que es un factor clave para
indicar la estabilidad de una dispersién coloidal [175,176].

El potencial zeta, suele medirse entre + 200 mV, donde pueden encontrarse
diferentes regiones referentes a la estabilidad coloidal, en la region de 0 a + 5 mV
las particulas suelen flocular o coagular, mientras que en la region de + 10 a + 30
mV las particulas adquieren una leve estabilidad, eventualmente muestran
aglomeraciones, en valores entre + 30 a + 40 mV las particulas presentan
estabilidad moderada, entre + 40 a + 60 mV y mayores a + 60 mV las particulas
presentan buena y excelente estabilidad, normalmente suelen buscarse valores

sobre los + 30 mV para evaluar una suspension coloidal como estable [175,176].

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una
medicién basada en las interacciones o repuestas de los enlaces de una molécula
al irradiarla con energia infrarroja de la regién de 4,000 a 400 cm'. Los equipos de
infrarrojo trabajan en la regién que corresponde a energias que van desde 4.605
hasta 46.055 kJ/mol. Los fotones que transporta la radiacion infrarroja no tienen
energia suficiente para provocar transiciones electrénicas, pero si pueden conseguir
vibraciones de los enlaces covalentes de las moléculas organicas. La energia
necesaria para provocar una transicion vibracional depende del tipo de atomos y del
tipo de enlace que los mantiene unidos, los atomos pueden vibrar so6lo a frecuencias
especificas conocidas como estados de vibracion, estas vibraciones se encuentran
ampliamente documentadas en tablas y libros, por lo que suelen referenciarse o
utilizarse en bases de datos para identificar moléculas o grupos funcionales.
[176,177].

Aunque la técnica se enfoque mas a caracterizacion de moléculas organicas,
también se utiliza al momento de caracterizar nanoparticulas inorganicas, en
particular en la region de “huella dactilar” compuesta en el rango de 1,500 a 400 cm-
1. donde, dependiendo de la naturaleza de la nanoparticula se pueden identificar
ciertos enlaces, por ejemplo, en el caso de las SiNPs, suele utilizarse para identificar
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los grupos silano, enlaces siloxanos, estructuras silesquioxanos, enlaces Si-C y
grupos funcionales o funcionalizacién. También suele implementarse para
identificar los grupos funcionales de la superficie de la particula, asi como su
subsecuente funcionalizacidn, por ejemplo, la modificacién de una nanoparticula de
silice hidrofilica a hidrofébica. Ademas, suele utilizarse al momento de desarrollar
una metodologia de sintesis para ciertas particulas, por ejemplo, para identificar
trazas a algun solvente o algun compuesto utilizado durante la sintesis, como un

tensoactivo.

Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis).

El uso de espectroscopia Ultravioleta — Visible durante la caracterizacion de
nanoparticulas se debe a las propiedades Opticas de ciertas nanoparticulas, en
especial las nanoparticulas metalicas, donde se pueden identificar la presencia de
nanoparticulas debido a la resonancia superficial localizada de plasmones, este
efecto es caracteristico de nanoparticulas metélicas, se genera mediante la
vibracion o excitacién de los electrones de conduccion de la particula, los cuales
tienden a generar un movimiento en torno a la nanoparticula en funcion de la
energia electromagnética con la que son irradiados, es decir, al absorber la energia
de la onda incidente, se genera la vibracidén de electrones superficiales, que puede
traducirse en colorimetria como la presencia de colores del espectro visible de la
regién que no es absorbida por la particula, al igual, este efecto se relaciona con la
grafica obtenida a partir de los valores de absorbancia contra longitud de onda
mediante la presencia de “picos” de absorbancia en la region visible (principalmente)
[176].

Aunque esta técnica no pretende sustituir la aplicacion de técnicas de
microscopia para visualizacion de morfologias, la espectroscopia UV-Vis también
se utiliza para obtener una medicion indirecta de las morfologias obtenidas, esto
mediante al efecto de resonancia de plasmones y a la identificacion de “picos” en la
grafica de A vs A, donde la seccién de menor tamafo podria deducirse por la Amax
de menores valores de A, mientras que la cara de mayor tamafo se podria identificar

por la Amax en ondas con mayor longitud. Otra aplicacion de la espectroscopia UV-
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Vis en nanoparticulas es mediante la caracterizacion de absorbancia de

nanoparticulas de zinc y titanio con la finalidad de utilizarlos en protectores solares.

Antibiograma.

El antibiograma se utiliza para medir la sensibilidad de ciertos patégenos ante
compuestos con poder antimicrobial, para esto, se suele partir de diferentes técnicas
de estudio, uno de los mas comunes es el método de Kirby Bauer mediante
sensidiscos 0 pozos cargados con el activo a analizar. Para esto, se inocula la
superficie de un agar Mueller-Hinton en cajas Petri con suspensiones cargadas con
patdgenos de interés, a su vez, discos de papel filtro con 6 mm de diametro o pozos
dentro del agar, son cargados con el activo a analizar y se incuban las muestras por
24 y 48 horas (dependiendo el tiempo de estudio deseado) a 37°C. Para el andlisis
y emision de resultados se mide el diametro circundante al pozo o al papel filtro que
no presentd crecimiento del patégeno, a esta zona se le conoce como zona de
inhibicién, a partir de esta zona, se interpreta el efecto antimicrobial de ciertos
activos, cuando no se presenta una zona de inhibicion, se dice que el activo no
presentd efecto antimicrobial. Este estudio suele acomparnarse con estudios de
concentraciones minimas inhibitorias (CMI) cuando se busca reducir la dosis del
activo [178,179].

7.1 Mecanismos de accion antibacterial.

Usualmente se habla sobre las diversas propiedades de las nanoparticulas
en comparacion con su contra parte a gran escala, como propiedades de
autolimpieza, desinfeccién, reflexion de radiaciéon UV, generacion de especies
reactivas de oxigeno, modificacién de superficies, entre otros. Por lo que en este
apartado se abordan los mecanismos de accion que hacen posible la presencia de
estos comportamientos por las nanoparticulas, previo a esto, es importante hacer
hincapié en la importancia de la caracterizacidén y el estudio previo tanto de la
aplicacién buscada como de las nanoparticulas y sus posibles modificaciones,

debido a que varias aplicaciones pueden lograrse a partir de funcionalizacién de
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nanoparticulas y/o a través de la formacién de nanocompuestos con otras

nanoparticulas u otros materiales [79,180-182].

Una de las aplicaciones mas comunes de las nanoparticulas gira en torno a
la desinfeccion y proteccidn antibacterial de superficies, donde se busca reducir la
carga de patdgenos depositados en la superficie, asi como las posibles biopeliculas
formadas con la finalidad de prevenir enfermedades y contagios. En estas
aplicaciones se habla principalmente de nanoparticulas metélicas, como AgNPs,
AuNPs, ZnNPs, TiNPs y CuNPs con tamano de particula entre los 5-50 nm, que
actual al entrar en contacto con la membrana celular, interfiriendo con rutas
metabdlicas, inhibiendo la actividad enzimatica, desactivando ciertas proteinas,
induciendo medicaciones en su expresidn genética, asi como induciendo estrés
oxidativo, desbalance electrolitico y cambios en las funciones y forma de la

membrana [183].

Dentro de los principales mecanismos de accién antimicrobiana de las NPs
se encuentran el estrés oxidativo, liberacién de iones metélicos y mecanismos no
oxidativos, los cuales, necesitan del contacto de la NP con la membrana celular ya
sea mediante atraccion electrostatica, fuerzas de van der Waals, interacciones de
receptor-ligando y/o interacciones hidrofébicas [184].

Aunque los iones metalicos disueltos de las NPs no suelen reflejar uno de los
mecanismos de accion antimicrobiano, también se encuentran presentes durante el
control de microrganismos, se basa en su absorcion por la membrana celular,
interactuando de forma directa con grupos funcionales de proteinas y acidos
nucleicos como tiol -SH, amino -NH y carboxilo -COOH, afectando su actividad
enzimatica y modificando su la morfologia de su membrana hasta su desintegracién
[184].
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Figura 25. Representacion esquematica de los mecanismos de accion antimicrobial de
nanoparticulas metdlicas.

Estrés oxidativo y actividad fotocatalitica.

El principal mecanismo de inducir estrés oxidativo por NPs se basa en la
generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en ingles
“‘Reactive Oxygen Species”), dentro de las cuales se pueden encontrar el radical
superoxido (O), el radical hidroxilo (‘OH), peréxido de hidrégeno (H202) y oxigeno
atomico (Oz), aunque, generalmente suele mantenerse un equilibrio entre
generacion de ROS vy actividad antioxidante, cuando la generacion de ROS es
excedente, se altera el estados REDOX intracelular de los microorganismos,
induciendo estrés oxidativo, mediante el cual se afecta y dana la permeabilidad de
la membrana bacteriana [183].

La produccion de ROS a partir de NPs metalicas se basa en su actividad
fotocatalitica, que se caracteriza por la generacion de especies reactivas de oxigeno
por reacciones de oxidacion y reduccidén generadas a partir de la excitacion por la
incidencia de ondas electromagnéticas. Dentro de estos materiales suelen
encontrarse Oxidos metalicos, metales nobles, semiconductores y grafeno. Los
materiales que exhiben estar propiedades son de especial interés en aplicaciones
de desinfeccién, degradacién de contaminantes como compuestos fendlicos y

colorantes, tratamiento de aguas, recubrimientos con propiedades de autolimpieza
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e incluso como modificadores superficiales en cuanto a las interacciones que

ocurren en la interfase del recubrimiento con el medio exterior [79,180-182].

Por ejemplo, se ha demostrado la generacién de superéxido a partir de NPs
de 6xidos de calcio y magnesio, mientras que a partir de 6xido de zinc se puede
generar peroxido de hidrogeno y radical hidroxilo, asi como las CuNPs pueden
producir las 4 especies ROS, donde generalmente la formacion de superéxido y
peréxido de hidrégeno suelen generar ligero estrés oxidativo que suele ser
controlado por antioxidantes, mientras que la produccién de radical hidroxilo y
oxigeno atémico suelen conducir la muerte celular. Dentro de otros ejemplos, se
pueden encontrar la actividad de NPs de Al203, Ag y ZnO, con la capacidad de
atravesar la membrana celular e interactuar con la membrana para la eventual
pérdida de su integridad mediando tu acumulacién en el espacio intersticial y la
produccién de ROS [184].

Materiales fotocataliticos.

Las reacciones de fotocatalisis pueden describirse a partir de diferentes
etapas, comenzando por la excitacion del material que depende directamente del
arreglo cristalino del material y de la energia (hv) de la onda electromagnética
incidente. Del lado del material, todo depende de la diferencia energética entre su
banda de valencia (VB) y su banda conductora (CB), a esta diferencia energética
se la conoce como banda prohibida, brecha de bandas o brecha energética (Eg) y
funciona como la energia necesaria para excitar y transportar un electrén desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccién, dejando una vacancia en la banda
de valencia, esta energia suele ser donada por la incidencia de fotones de una onda
electromagnética [180,182,185].

Cada material presenta un comportamiento distinto cuando se habla de su
modelo de bandas que es definido por la proximidad de sus atomos en un arreglo
cristalino, por ejemplo, en el caso del titanio que cuenta con dos principales arreglos
cristalogréficos, cada uno presenta un diferente valor energético, Eg= 3 en el caso
de rutilo y Eg= 3.2 en el caso de la anatasa. Lo que hace que la fase de mayor Eg

requiera una mejor energia para que pueda ocurrir una transferencia de electrones
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y por ende una produccion de ROS. Es importante considerar los valores de Egen
cada material al momento de comenzar alguna formulacién, debido a que cada
aplicacién suele necesitar requerimientos especiales, por ejemplo, en el caso de las
aplicaciones de autolimpieza, normalmente se busca un bajo Eg que pueda activar
la generacibn de ROS con menor energia, mientras que para aplicaciones
cosméticas, suele buscarse un valor elevado para prevenir la generacion de ROS
sobre la piel [180,182,185].

Al incidir un haz de luz con hv > Eg con el material fotocatalitico, comienza
una transferencia de electrones desde la VB hacia la CB generando pares de
electrén-hueco, donde los huecos se encuentran en la VB (con carga positiva por la
diferencia de cargas), mientras que los electrones se concentran en la CB. Aunque
se mencione por separado la ubicacion de estas especies, realmente se encuentran
en la superficie del material, donde pueden catalizar reacciones de éxido-reduccién
(REDOX) con su medio circundante, que de acuerdo con su definicién, para que
una reaccion REDOX tenga lugar, deben existir una transferencia de electrones
desde una especie reductora (que pierde electrones) y una oxidante (que gana
electrones) [180,182,186—188].

Por ejemplo, la produccion de radicales libres a partir de moléculas de agua,
iones hidroxilos y oxigeno disuelto pueden producir radicales hidroxilos y
superoéxidos a través de reacciones de oxidacién en los huecos de la VB y reduccion
por los electrones libes en la CB, respectivamente. De esta forma, la VB pierde
electrones al interactuar con un haz incidente de hv > Eg, mientras que gana
electrones al oxidar especies reductoras y la CB gana electrones de la VB, mientras
que los dona al reducir especies oxidantes [180,182,186-188].
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Figura 26. Diagrama de actividad fotocatalitica en nanoparticulas.

Al explorar materiales fotocataliticos, suele buscarse que puedan absorber
ondas electromagnéticas en el espectro de 350-700 nm o que presenten un Eg entre
1.5 a 3.5 eV, debido al Eq los materiales que suelen ajustarse mejor a la definicién
son los semiconductores, debido a que presentan una banda prohibida tanto
necesaria para presentar reacciones REDOX, como para presentar un tiempo de
recombinacion necesario de los pares formados de hueco-electron para que puedan
ocurrir las reacciones REDOX en su superficie; los materiales conductores como los
metales suelen presentar un traslape de sus CBy VB (Eg= 0 eV), lo que permite un
flujo continuo de electrones, por lo que Unicamente pueden presentarse reacciones
de oxidacién, caso contrario se presenta en los materiales aislantes, donde al
presentarse una gran diferencia energética entre CV y VB (Eg > 4 eV), requieren
mayor energia poder transferir un electron de su CB y VB, ademas, al tener menos
posibilidades de contener electrones libres, presenta menos posibilidades de
comportarse como un material fotocatalitico al inhibir las reacciones de oxidacién
[180,182,186—188].

Dentro del grupo de los metales, Unicamente la plata suele presentar
actividad fotocatalitica dentro del espectro visible. los 6xidos metalicos suelen
utilizarse ampliamente por sus propiedades semiconductoras en fotocatalisis, donde

pueden encontrarse 6xidos de zinc, cromo, vanadio, titanio y cerio, principalmente.
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Ademds, pese a tener actividad fotocatalitica, no todos los materiales que las
presentan se realizan reacciones REDOX [180,182,186—188].

Los valores de banda prohibida en eV pueden compararse con potenciales
con respecto al Electrodo Normal de Hidrogeno (ENH), cuando los valores de la CB
se encuentran bajo 0, se les conoce como materiales reductores debido a que
pueden generar Hz por reduccion de moléculas de agua, mientras que cuando su
valor de VB se rencuentra por encima de los 1.25, se les conoce como materiales
oxidativos por su propiedad de generar O2 a través de reacciones de oxidacion. A
los materiales que su banda prohibida logra abarcar ambos extremos se les conoce
como Redox y pueden presentar ambos comportamientos, dentro de estos
materiales los ejemplos mas comunes son TiOz2 y ZnO. Es importante mencionar
que no todos los materiales que presentan un Eg entre 1.5 a 3.5 eV son
necesariamente fotocataliticos, algunos se encuentran termodindmicamente
favorecidos por presentar reacciones de reduccion, pero no de oxidacién vy
viceversa, en la figura 27 puede apreciarse el comportamiento de algunos
semiconductores [180,182,186—188].

Aunque no todos los materiales presenten las cualidades necesarias para
comportarse como fotocatalizadores, en ocasiones suele trabajarse con
nanocompuestos y/o nanomateriales dopados con la finalidad de modificar su Eg.
Por ejemplo, en el caso del titanio, el material con las mejores caracteristicas para
ser aplicado como fotocatalitico por su baja toxicidad y estabilidad ante la foto-
corrosion suele trabajar en el espectro UV, donde la fase rutilo absorbe hasta los
405 nmy la anatasa hasta los 385 nm, por lo que necesita mas energia de activacion
y baja eficiencia con respecto a la absorcion de energia solar. Debido a esto, las
TiO2 NPs suele doparse para reducir su Egde 3.0 eV para ampliar su espectro de
absorcién sobre los 400 nm y mejorar la movilidad de las cargas en la VB y la CB
[180,182,186—188].
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Figura 1. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccién y de valencia de
algunos semiconductores [*, 2].
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Figura 27. Comportamiento relativo a las VB y CB de algunos semiconductores.

Dentro de los elementos mas comunes utilizados para dopar las TiO2 NPs
pueden encontrarse plata (Ag), oro (Au), hierro (Fe), cobre (Cu), paladio (Pd),
estafo (Sn), antimonio (Sb), oxido de manganeso (Mn20s3), Cobalto (Co), éxido de
tungsteno (WQOs), cadmio (Cd), zinc (Zn), Cesio (Cs), nitrégeno (N) y azufre (S).
Entre los cuales suelen destacar el dopado con plata, hierro y nitrdgeno. En el caso
del hierro, los iones Fe+3 pueden incorporarse y sustituir al titanio en su plano
cristalografico debido a su radio idnico similar 0.79 Ay 0.75 A respectivamente, lo
que ademas de reducir la Eqde 3.0 eV a 2.6 eV, también inhibe la recombinacién
de los pares electréon-hueco generados, previene la aglomeracion de las particulas
y favorece la formacion del arreglo cristalino [180,182,186—189].

En cambio, cuando se habla de dopado con nitrégeno, se busca la sustitucién
tres oxigenos por dos nitrdgenos en busca de mantener la electroneutralidad en el
plano cristalografico radios i6nicos 1.4 A y 1.71 A respectivamente, formando
vacancias de oxigeno y reduciendo la Egde 3.2 eV a 2.5 eV y ampliando el espectro
de trabajo en un rango de 400 a 600 nm, para dopar las TiO2 NPs con nitrégeno
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suele sustituirse el ambiente de oxigeno por un ambiente de nitrégeno durante la
sintesis o mediante rutas quimicas partiendo de precursores de nitrdgeno como
Polivinilpirrolidona (PVP), trietanolamina (TEA), urea y tiourea [180,182,186—189].

A diferencia de las reacciones de sustitucidn durante la sintesis, suelen
depositarse nanoparticulas de metales nobles (Au, Ag y Cu) sobre la superficie de
las TiO2 NPs para mejorar su conductividad debido a su efecto plasmén, que les
permite el almacenamiento de electrones sobre su superficie para posteriormente
donarlos a las TiO2 NPs. Esto mejora el espectro de trabajo de las TiO2 NPs
dopadas e incluso les permite seguir mostrando reacciones REDOX en ausencia de
luz. De los metales nobles mencionado, la funcionalizacién con Ag ha mostrado
mejores resultados, debido a los elevados costos del Au y a la rapida recombinacién
de pares electron-hueco en exceso de Cu [79,180,182,186—189].
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Figura 28. Diagrama de actividad fotocatalitica en nanoparticulas con diferentes valores de banda
prohibida.
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Capitulo 3: Materiales y métodos.
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8.1 Materiales.
Sintesis de nanoparticulas de silice.

Para la sintesis de nanoparticulas de silice se utilizd6 metasilicato de sodio
pentahidratado Na203Si-5H20 sin tratamiento adicional (Metso pentabead 20°,
grado comercial) como precursor, agua destilada y etanol al 98% (Chemie NRW,
grado comercial) como medios de reaccidon. Para reducir el sodio remanente en la
suspensioén se utilizé una resina de intercambio catidénico de grado comercial (Bulk
Reef Supply®, grado comercial) en una columna de cromatografia, como
tensoactivo se utilizé un silano etoxilado de grado comercial (Momentive®, Silwet L-
77 ®).

Sintesis de nanoparticulas de titanio.

Para la sintesis de nanoparticulas de titanio se utilizé isopropoxido de titanio
(99.99% Alfa Aesar, grado reactivo) como precursor de titanio, agua destilada y
alcohol isopropilico al 98% (Chemie NRW, grado comercial) como medios de
reaccion, tween 80, xilen sulfonato de sodio, trietanolamina y cloruro de benzalconio

como tensoactivos para suspender las particulas obtenidas en medio acuoso.

Sintesis de nanoparticulas de zinc.

Para las nanoparticulas se zinc, se busc6 estudiar diferentes técnicas de
obtencién, como la ruta de sintesis por fitoquimicos y electroquimica utilizando una
fuente de poder (KIKUSUI®, PWR801ML) conectada a dos electrodos de zinc
electrolitico. Para la sintesis fitoquimica se buscd el aprovechamiento de los
fitoquimicos del aloe vera, a partir de diferentes precursores de zinc en
concentracion de 10mM como cloruro de zinc, acetato de zinc, nitrato de zinc y
carbonato de zinc (Jalmek, grado reactivo) con la finalidad de estudiar las diferentes
morfologias que se pueden obtener.

Para la sintesis electroquimica se utilizaron soluciones de 0.5-1% de aloe
vera como medio de reaccién, variando la concentracion de electrolitos desde 1.17-
2mM de NaCl (Jalmek®, grado comercial) con dos electrodos de zinc (2 cm de largo
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por 0.5 cm de ancho) de-use-eseelar variando la polaridad de los electrodos cada

tiempo t a diferentes voltajes.

Extracto de aloe vera.

Para la extraccién de aloe vera se utilizaron hoja de sébila cortadas casi
hasta el tallo, se lavaron con agua corriente, etanol al 98% (Chemie NRW, grado
comercial) y agua destilada, posterior de colocaron en maceraciéon en agua
destilada (solo la parte expuesta por el corte) hasta su uso (en caso de utilizarse el
mismo dia), o se colocaron en bolsas herméticas en refrigeracion (4°C) hasta su

uso.

Ademas, como estabilizante (por la fermentacién del aloe) se utilizaron
soluciones al 1-10% de benzoato de sodio, acido citrico y acido ascérbico (Jalmek®,

grado comercial) y tween 80 como tensoactivo (Chemie NRW, grado comercial).

Caracterizacion fitoquimica de extracto aloe vera.

Para preparar los reactivos o soluciones de los ensayos cualitativos de
fitoquimicos se utilizdé acido picrico (Fermont, grado reactivo) para el reactivo de
Hager al 1% v/v en agua destilada, citrato de sodio, carbonato de sodio y sulfato de
cobre pentahidratado (Jalmek, grado reactivo) para reactivo de Benedict, también
se utilizé cloroformo (99.8%, Jalmek, grado reactivo), acido sulfurico al 99%
(Jalmek, grado reactivo), hidroxido de amonio al 28% y al 10% v/v (Jalmek, grado
reactivo), asi como cloruro férrico (FeCls) (Jalmek, grado reactivo), al 1% v/v en

agua destilada.

Sintesis de nanoparticulas de cobre.

A diferencia de las nanoparticulas de zinc, en el caso de las nanoparticulas
de cobre, se buscé evaluar la fuente de cobre en la sintesis de las nanoparticulas
para su posterior aplicacibn como agente antimicrobiano en el recubrimiento. Para
esto, se evalu6 el uso de electrodos de cobre 99.5% de pureza conectados a una
fuente de alimentacién (KIKUSUI®, PWR801ML) como fuente de cobre, asi como
el aprovechamiento de una solucion madre de CuSOs4 0.1 M como fuente de
cationes de cobre (Jalmek, grado reactivo), en ambos casos, se evalud la sintesis
en presencia de diferentes concentraciones de extracto de aloe vera.
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Funcionalizaciéon de nanoparticulas.

Se busco6 modificar la superficie de las nanoparticulas a partir de sus posibles
aplicaciones, como inducir hidrofobicidad aprovechando sus grupos funcionales (-
OH) y metodologia de sintesis para hidrolizar y condensar a los reactivos
modificadores de superficie de interés, en el caso de hidrofobicidad se utilizd acido
oleico (Jalmek®, grado comercial) como agente hidrofébico, junto con los
modificadores de silicio o agentes de acoplamiento, como un silano con 3 grupos
funcionales hidroxilo y 1 extremo con una cadena de hidrocarburos con 18C de
longitud (Siliclad®, Gelest®, grado reactivo), asi como un silano de estructura
similar pero con grupos funcionales fluorados (Glassclad®, Gelest®, grado
comercial) asi como 3-(trimetoxisililo) propil dimetiloctadecil amonio (HM4072®,
Gelest®, grado comercial), como medio se utilizé etanol al 98% (Chemie NRW,

grado comercial).

9.1 Métodos.

Con la finalidad de desarrollar recubrimientos con efecto hidrofébicos se
partié de la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas con la capacidad de inducir
rugosidad jerarquica en la superficie, asi como por su posible funcionalizacién
superficial, tales nanopatrticulas fueron sintetizadas a partir de silicio, titanio y zinc
principalmente, las cuales fueron funcionalizadas y analizadas dentro de un
recubrimiento de forma individual y en ciertos casos, formando nanocompuestos.
Una vez logrado el efecto hidrofébico deseado, se probaron nanocompuestos
buscando mejorar sus propiedades hidrofébicas, y buscando inducir nuevas
propiedades, por ejemplo, actividad antimicrobiana, por lo que se analizaron por
separado sus capacidades antimicrobianas en ensayos de inhibicién
(antibiogramas), tanto de forma individual como en nanocompuestos, en esta etapa,
se comenzob a trabajar con nanoparticulas de cobre y de plata por sus propiedades

antimicrobianas, al igual que las caracterizadas previamente (zinc y titanio).
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Tabla 1. Estructura metodolégica utilizada para la obtencién del recubrimiento.

n Etapa Descripcion
. La etapa se basod en generar y optimizar las metodologias de sintesis de
Obtencién de . = . I o
1 nanoparticulas de silicio, zinc y titanio de acuerdo con la revision

nanoestructuras U S
bibliografica y su caracterizacion.

Durante esta etapa se trabajé con las nanoestructuras generadas en la
etapa 1, buscando desarrollar un recubrimiento seguro, homogéneo y con
efecto hidrofébico, se prob6é con diferentes reductores de tension
superficial, como cera de abeja, acido estearico, alcohol cetilico y acido
estearico, asi como con tensoactivos de silicio para funcionalizar las
nanopatrticulas.

Funcionalizacién de
2 nanoestructuras con
efecto hidrofébico

Funcionalizacién de Durante esta etapa se analizaron diferentes opciones para inducir un efecto

3 nanoestructuras con antimicrobial en los recubrimientos generados en las etapas anteriores, por

efecto hidrofébico y lo que se comenzd a trabajar con la sintesis y/o deposicion de
antimicrobial nanoparticulas de cobre y plata.

Caracterizacion.
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Para obtener los espectros de las muestras de interés se utilizé el equipo de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) Agilent portatil 4300,
mediante la configuracién de transmitancia contra nimero de onda en el rango de

650cm' hasta 4000cm™! (Industrias Bioguim, Mexicali, Baja California, México).

Dispersion de luz dinamica de barrido (DLS).

Se caracteriz6 mediante Dispersion de Luz Dindmica de Barrido las
suspensiones obtenidas mediante mediciones en el equipo Nanotrac Wave I
(Instituto de Ingenieria de la Universidad Auténoma de Baja California, Mexicali,
Baja California, México), con la finalidad de obtener el potencial Z de las particulas,

asi como su dispersién de tamarios.

Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se obtuvieron imagenes SEM de los productos obtenidos por cada técnica a
diferentes amplitudes de 100x, 3,000x y 6,000x mediante los equipos SEM JSM-
6010LA de JEOL y el LYRA 3 de TESCAN con un potencial de aceleracién de 10kV
(Equipo del Instituto de Ingenieria de la Universidad Autonoma de Baja California,

Mexicali, Baja California, México).
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Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS).

Para la caracterizacion inorganica de las muestras se obtuvieron
microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDS) acoplados a los equipos
SEM anteriormente descritos con potencial de aceleracion 10kV (Equipo del
Instituto de Ingenieria de la Universidad Autbnoma de Baja California, Mexicali, Baja

California, México).

Determinacion de tension interfacial (solido-liquido) mediante angulos de contacto.

Para registrar los angulos de contacto se utilizard una cdmara de un teléfono
celular colocandolo de forma perpendicular a la superficie y con orientacion
horizontal, sobre la cual se colocd un lente “MACRO”, a 30cm de distancia las
muestras, suministrando alicuotas de 5ul sobre diferentes puntos de su superficie.
Para finalizar, la medicion de los angulos de realizé mediante el programa de
procesamiento de imagenes Image J, ajustando el tipo de imagen a imagen de 32
bit (cambiando su perfil de color a blanco y negro) seguido del complemento o plugin
“Drop analisis — LB-ADSA”, descargado a partir del portal de Image J, del cual
ajustamos los parametros de gota para concordar a la forma de la alicuota de la

imagen para obtener el &ngulo de contacto estético.

La energia interfacial entre la superficie con el liquido de interés se puede
determinar a través de la medicion del angulo de contacto (B) formado por la
interaccién de una alicuota del liquido de interés (agua o solucién de metasilicato
de sodio 1.096M) en contacto con la pelicula formada la solucién polimérica, la
energia de la interfaz solido-liquido se obtiene a través de la ecuacién (1) de Young
[190]:

Ysv = Vst + YipCc0SsO (1)

Donde ysv, representa la tensién de la interfase sélido-vapor que puede
obtenerse de la literatura 0 mediante el método de Owens-Wendt [191]. yw
representa la interfaz liquido-vapor, se puede obtener por el método de anillo de Du

Nuoy, 6 o el angulo de contacto se determina experimentalmente, quedando como
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incognita el valor correspondiente a la interfaz sdlido-liquido ysi, que se puede

obtener mediante despeje de la ecuacion (1) para obtener (13) [190]:

Vst = Ysv — Y1 COSO (13)

Antibiograma.

Para medir la sensibilizacion de patdégenos como E. coliy S, aureus ante las
nanoparticulas obtenidas y modificadas, se propagaron los microorganismos en
agar nutritivo 24 horas antes de su andlisis a 34°C para reactivar las cepas.
Posteriormente se suspendieron las colinas en solucion salina estéril hasta alcanzar
una turbidez equivalente al Estandar 0.5 de McFarland, de esta suspension, se
utilizaron 100 pl para inocular cajas Petri con agar Mueller Hinton donde se
realizaron los ensayos de inhibicion a 24 y 48 horas en incubacion a 34°C. Donde,
para analizar el efecto de las suspensiones, se realizaron pozos dentro del agar con
2 mm de didmetro, donde se depositaron 100 ul de la muestra, mientras que en para
analizar los textiles, se cortaron muestras circulares con 2 mm de diametro y se

colocaron en la caja Petri inoculada sin ningun tratamiento adicional.

Caracterizacion fitoquimica de extracto de aloe vera.

Con la finalidad de determinar el procedimiento de extraccion mas adecuado
de aloe vera, se realizaron ensayos cualitativos de fitoquimicos de diferentes
mecanismos de extraccion de aloe vera, donde se evalué la presencia de
fitoquimicos, estabilidad del extracto, concentracion del extracto y su viabilidad para
sintesis de nanoparticulas por fitoquimicos. Ademas, en algunos casos, estas
pruebas fueron complementadas con analisis de espectros IR de peliculas secas.
Durante esta etapa se caracterizaron mecanismos de extraccién como tiempos de
maceracion, temperatura de extraccidén, y rompimiento mecanico de las fibras de

aloe vera [80,81].
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Prueba de Hager (alcaloides).

En un tubo de ensayo agregar 2 ml de extracto, agregar 5 alicuotas del
reactivo de Hager, y observar si hay presencia o ausencia de precipitados de color
amarillo cristalino, en el primer caso la prueba confirmaria la presencia de

alcaloides, y en el segundo caso ausencia.

Glucésidos saponinas.

En un tubo de ensayo agregar 2 ml de extracto y agitar vigorosamente por 5
minutos, si se genera una espuma de aproximadamente 1 cm estable por 1 a 2 min,
la prueba confirmaria la presencia de saponinas, en caso de no formarse esta

espuma se reportaria como ausencia.

Glucoésidos terpenoides y esteroides.

En un bano de hielo colocar un tubo de ensayo con 5 ml de extracto, con
precaucién agregar 2 ml de cloroformo por el borde el tubo, posteriormente agregar
lentamente 2 ml de H2SO4. Se debe formar un anillo rojizo opaco sobre el cloroformo
si existe presencia de terpenoides y esteroides.

Flavonoides.

En un tubo de ensayo colocar 2 ml de extracto y agregar 5 gotas de NH4OH
al 28%, si se presenta un vire de coloracién a amarillo, la prueba confirma la

presencia de flavonoides.

Carbohidratos.

Reactivo de Benedict: Disolver 17.3g de citrato de sodio en 85 ml de agua
destilada con 10 g de carbonato de sodio en una fuente de calor y agitacion. En 10
ml de agua destilada disolver 1.73 g de sulfato de cobre. Agregar la solucién de
sulfato de cobre en la solucién de citrato de sodio y aforar a 100 ml de agua

destilada.
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Llevar a ebullicibn por 5 min 1 ml de extracto en un tubo de ensayo,
posteriormente agregar 2 ml de reactivo de Benedict, la prueba confirma la
presencia de carbohidratos si se formar un precipitado color rojo opaco.

Antraquinonas.

En un bano de hielo colocar un tubo de ensayo con 2 ml de extracto, agregar
1 ml de NH4OH al 10% y posteriormente 5 gotas de H2SOs4, el ensayo confirma la
presencia de antraquinonas si aparece ocurre un vire de color a rosado con un

precipitado del mismo color.

Taninos.

En un tubo de ensayo agregar 2 ml de extracto y agregar 5 gotas de FeCls

1% y observar si ocurren vires de coloracion, donde:

Los compuestos fendlicos se confirman con un vire rojo-violeta, los
pirocatecélicos con un vire verde intenso y los pirogaloles se confirman con un vire

azul.

10.1 Procedimientos.
Sintesis de nanoparticulas de silice.

Para la sintesis de nanoparticulas de silicio se partié de la busqueda de un
procedimiento amigable con el medio ambiente y de bajo costo, por lo que se evité
el uso de compuestos contaminantes o de riesgo para el usuario como precursores
organicos y tratamientos térmicos en mufla, buscando asi, la formaciéon de
nanoparticulas estables suspendidas en medio acuoso en un método reproducible.
Por lo que se opto por utilizar metasilicato de sodio como precursor de silicio, al ser
un precursor econdmico, altamente soluble en agua y biodegradable. Los silicatos
en general presentan alta solubilidad y estabilidad en regiones de pH > 12, por lo
que suele ser necesario reducir el pH de las soluciones precursoras, por lo que se
estudiaron las regiones de pH en pH 4 y 10 como regiones de sintesis, para lo cual,
se utilizaron diferentes pesos de resina de intercambio catiénico, con la finalidad de
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lograr reducir el pH del medio junto con la concentracidon de electrolitos debido a
que sobre estas regiones de pH y en presencia de electrolitos, los silicatos tienden
a incrementar su tiempo de gelacion de forma acelerada. Ademas, se estudio el
efecto de las concentraciones de etanol debido a su capacidad para penetrar las
aglomeraciones de silicatos e inducir gelacion y tensoactivos de silicio etoxilados

que permitan estabilizar las nanoparticulas en una suspensién coloidal.

Asi como los parametros de sintesis, se estudiaron el uso de un
homogeneizador con la finalidad de formar una micro o nano emulsién, asi como la
implementacion de reflujo para reducir el diametro de las particulas, buscando
“sellar” las particulas del exceso de surfactante y de enlaces siloxano (Si-O-Si) inter-
particulas que promueven el proceso de gelacién y aglomeracion de las particulas;
el procedimiento se realizé a pH 4 y pH 10 con la finalidad de estudiar el efecto del
pH en el diametro, distribucién de tamanos durante la sintesis, asi como el potencial
Zeta (&) final.

Para la sintesis de SiNPs se partié de 200 ml de metasilicato de sodio 0.3 M,
a lo que se le agregbé 5ml de etanol gota a gota para iniciar la hidrolisis de los
silicatos en agitacibon moderada y en temperatura ambiente por 10 min.
Posteriormente se dejo correr la soluciéon por una columna de cromatografia con
resina de intercambio catidnico (previamente lavada con 50 ml de etanol y 50 ml de
agua destilada), la cantidad de resina utilizada fue dependiendo del pH final
deseado, donde con 50 g de resina se obtuvo pH de 10 y con 80 g pH 4. La solucién
anterior se homogenizé con 100 ml de solucién al 1% de surfactante de silicio a
20,000 rpm por 30 min. Seguido, la suspensién obtenida se llevé a reflujo por 30

min.
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Figura 29. Metodologia implementada para la sintesis de SiNPs.

Sintesis de nanoparticulas de titanio.

En el caso de las TiNP, sus aplicaciones se buscan tanto funcionalizadas con
agentes hidrofébicos como para su incorporacion en productos de cosmética. Por
lo tanto, necesitan ser sintetizadas en su arreglo favoreciendo la formacién de rutilo
para su posterior tratamiento térmico donde puedan completarse las ART y/o BRT,
debido a que el rutilo presenta menores riesgos citotéxicos hacia el usuario y una
mayor absorbancia de rayos UV. Debido a la velocidad de hidrélisis de los
precursores de titanio, antes de la sintesis, se recomienda su estabilizacién en un

solvente organico como alcohol isopropilico.

Para la sintesis de TiNPs, se agreg6 gota a gota el isopropoxido de titanio
como precursor en el medio de reaccidén compuesto alcohol isopropilico con agua
destilada con una relacién de 1:2 (IPA:H20), mientras que la relacién de
isopropoxido de titanio con agua destilada fue de 1:30 (Ti**:H20), posteriormente
se agregd HCI hasta llegar a pH 1 para completar la disolucién del isopropoxido de
titanio y se mantuvo en agitacion por 1 hora, posteriormente se precipit6 el TiO2 con
ayuda de una centrifuga a 10,000 rpm por 5 min, se lavo el precipitado con alcohol

isopropilico y se dejo volatilizar el remanente de alcohol en una campana de
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extraccion por 24 horas. Para el tratamiento térmico se utilizé6 una mufla y crisoles
para sinterizar el TiO2a 450°C por 2 horas, se almaceno el polvo obtenido para su
caracterizacion y se suspendié una parte en agua destilada al 0.02% p/p, para su
suspensién en agua destilada se trabajaron con dos concentraciones principales
(con 1% y 3%) de diferentes tensoactivos, como tween 80, xilen sulfonato de sodio,
trietanolamina y cloruro de benzalconio con ayuda de una punta ultrasénica por 5
min al 5% de su capacidad.

Medio IPA:H20 1:2

TIPP:H:0 1:30 y/‘ i
Reduccion de pH a Lavar precipitado

pH 1 con HCI IN con IPA
-a
% o
Q

o Mantener en 2 - ﬁ
/4 l agitacion por 1 o2 .
07"\, J\ hora kP
i 0 -

Dispersion gota a gota de Centrifugar a 10,000 rpm Incinerar precipitado a Dispersar en agua destilada con una
isopropoxido de titanio por 10 min. 450°C por 2 horas. concentracién de 0.02% p/p y TEA 1%
v/v con ayuda una punta ultrasénica al
5% de su capacidad.

Figura 30. Metodologia implementada para la sintesis de SiNPs.

Sintesis de nanoparticulas de zinc.

Para las nanoparticulas de zinc se estudiaron dos métodos de obtencién,
desde el lado fitoquimico con extractos de aloe vera y un precursor de zinc en forma
de sal, hasta la incorporacion de la sintesis fitoquimica en la metodologia

electroquimica.

Para la extraccion del gel de aloe vera, las hojas previamente cortadas y
lavadas con agua corriente, etanol y agua destilada en el mismo orden, se mantuvo
en reposo la parte expuesta por el corte por 10 min en agua destilada,
posteriormente con ayuda de una navaja quirurgica se hicieron cortes laterales y
junto con una espatula de metal se retir6 la capa superior de la hoja de aloe vera,
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posteriormente con una cuchara metalica se retir6 todo el gel posible, el cual se

estuvo acumulando en vasos de precipitado.

Posteriormente, se desecharon las hojas de aloe vera, se diluyo el gel al 50%
p/p en agua destilada, se rompieron las fibras con una licuadora de mano y se
mantuvo en maceracion a 60°C por 5 horas. Seguido se mantuvo por 20 horas en
maceracion a temperatura ambiente, para finalizar se filtré con filtros de cafetera
Unicamente para retirar las fibras, se almaceno en frascos ambar a 4°C hasta su
uso. Nota: A cada extracto se le asigné 2-3 semanas de vida util, de acuerdo con
sus condiciones de almacenamiento y a la presencia o ausencia de aromas

provenientes por descomposicidn.

Para la sintesis de ZnNPs fitoquimica, se calentaron 100 ml a 60°C de
nitrato de zinc al 10 mM, posteriormente se agregd extracto de Aloe Vera con una
concentracion final del 1% v/v y 5 alicuotas de tween 80, se mantuvo en a 60°C en
agitaciéon por 15 min. Para la sintesis electroquimica, se utilizaron 100 ml de una
solucién de NaCl al 1.16 mM en agua destilada, donde se sumergieron dos
electrodos se zinc conectados a una fuente de poder a 12V e invirtiendo la polaridad
cada 5 min por 30 min, a los 30 min se agregaron 10 ml de aloe vera y se mantuvo

el flujo e intercambio de corriente por 15 min adicionales.

Sintesis de nanoparticulas de cobre.

Al igual que con las nanoparticulas de zinc, se buscd provechar los
fitoquimicos provenientes del extracto de aloe vera, por lo que se hizo una
comparacion de reduccion o efectividad de sintesis de la fuente de obtencion de
cationes de cobre con el extracto de aloe vera al 10%, comparando el uso de
electrodos de uso escolar (2 cm de largo por 0.5 cm de ancho) contra una solucién
madre de CuSOa4 0.1M.

Para la sintesis electroquimica, en un vaso de 100 ml de agua destilada en
contante agitacién, se inmergieron los electrodos de cobre conectados a la fuente
de poder, posteriormente, se accion6 la fuente de poder con voltaje de 9 V e

invirtiendo la polaridad de los electrodos cada 5 min por 15 min, posterior a los 15
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min, se apago la fuente de poder y se agregd extracto de aloe vera gota a gota para
completar una concentracion final de 1% v/v, para finalizar, se mantuvo en agitacién

la suspension y se almaceno en envases ambar hasta su caracterizacion.

Para la sintesis por fitoquimicos de aloe vera, se preparé una solucién de
aloe vera al 10% en agua destilada, posteriormente, se agrego una solucion madre
de CuSO4 0.1M hasta completar una concentracién de 10 mM final, seguido, se
agreg6 tween 80 como estabilizante, se mantuvo la suspensién en agitacion por 15

minutos y se almacen6 en envases ambar hasta su uso o caracterizacion.

Funcionalizaciéon de nanoparticulas.

Nanoparticulas con efecto hidrofobico.

Para la funcionalizacién de nanoparticulas se partié del aprovechamiento de
los grupos funcionales en las superficies de las particulas, como los grupos hidroxilo
que usualmente se encuentra en abundancia en nanoparticulas de Si, Zn y Ti
cuando no presentan algun tratamiento térmico, por lo que se parti6 de su
aprovechamiento en estado desprotonado (O°) para su funcionalizacién, donde se
evaluaron dos modificaciones, principalmente, buscando inducir un efecto de
hidrofobicidad para lo que se evalud el uso de agentes hidrofébicos como &acido
oleico, alcohol cetilico, acido estearico y cera de abeja, ademas, se utilizé cloruro
de 3-(trimetoxisililo) propil dimetiloctadecil amonio (HM 4072) como agente de
acoplamiento. En segundo lugar, se buscé funcionalizar con iones metélicos de

plata y cobre con la finalidad de conferir accion antimicrobial.

Para la funcionalizacion de las nanoparticulas de silice con iones metalicos,
se partié de una concentracion de 3% de SiNPs v/v en pH 10, aprovechando la
deprotonacion de las SiNPs para depositar los iones metalicos sobre su superficie
mediante ataque electrofilico, a través de las sales precursoras de cada metal
concentracion de 10mM final como CuSO4 y AgNOs.

Para la funcionalizacidon tanto de nanocompuestos M@SiNPs (donde M hace
referencia a particulas metalicas), como de nanoparticulas de Si, Zn y Ti, se
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dispersaron en etanol acido oleico (0.25 v/v) y HM 4072 (0.5% v/v) para su posterior
hidrélisis, deprotonacién y condensaciéon con 6 ml de M@SiNPs o NPs de Si, Zny
Ti en agua destilada, como son reacciones que ocurren en fracciones de segundos,
pueden realizarse simultaneamente para mejorar el control de la sintesis. Se

almacenaron las nanoparticulas modificadas hasta su caracterizacion y uso.
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Figura 31. Metodologia implementada para la funcionalizacién de SiNPs.

Aplicacion de recubrimientos sobre muestras problemas.

Los recubrimientos se probaron sobre 3 superficies problemas principales,
tales como textiles, vidrios, espejos y boquilla de loseta. Para aplicar los
recubrimientos sobre textiles, se probaron dos rutas, primero por aspersion con
ayuda de diferentes atomizadores disponibles en el mercado y la segunda por
inmersion. Para la técnica por aspersion se busco aplicar la suspensién por ambos
lados hasta asegurarse de cubrir toda la superficie posible. Mientras que, en el
método de inmersion, se sumergio el textil por 20 segundos con agitacién moderada

en la suspensién del recubrimiento.

En el caso de la aplicaciéon sobre espejos, vidrio y boquilla se aplicaron los
recubrimientos por aspersion, debido a que por el tipo del material no se consideré
viable la aplicacion por inmersién, se trabajé en optimizar la formulacién enfocada

en la apariencia final de la superficie con respecto al usuario final.
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Capitulo 4: Resultados y discusion de resultados.
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11.1 Sintesis de nanoparticulas de silice.

Para definir la ruta de sintesis se partid de la metodologia Sol-Gel, donde se
buscaba la formacién de una suspensién de nanoparticulas mediante mecanismos
de gelacién de silicio. Por lo que se inicié con pruebas para definir los parametros
de sintesis, evaluando diferentes concentraciones de metasilicato de sodio, etanol,
tensoactivo y en funcién al pH de trabajo, se manejaron acidos organicos e
inorganicos (acido citrico 1% p/p y HCI 1N, principalmente), asi como con diferentes
cantidades de resina de intercambio catidnico.

Durante esta etapa se prioriz6 la obtencién de una suspension estable. Por
lo que se trabaj6é en definir los parametros de sintesis, a partir de esta etapa, se
logré definir que en concentraciones de metasilicato mayores a 1.3 M, las muestras
presentaban coloracion blanca, lo que se defini6 como un exceso de silicio, se
encontrd un efecto similar en concentraciones superiores a 1% v/v de tensoactivo
de silicio etoxilado, por lo que se establecié como 1% v/v como limite superior de
trabajo para tensoactivo, ademas, con base a las pruebas con etanol, se encontré
que en debido a su comportamiento como catalizador de gelacién, a
concentraciones superiores de 2.5% la solucion tornaba a una coloracién blanca

que posteriormente mostraba precipitados.

Durante las pruebas para comenzar a definir el pH de trabajo y la naturaleza
del acido a utilizar para reducir el pH del medio, se trabaj6é con acido citrico al 1%
v/v final y HCI 1N. Las pruebas mostraron una aceleracion significativa en los
tiempos de gelacién, las cuales a pH menor a 7 mostraron completa gelacién del
medio y en pH igual o menor a 10, las muestras mostraban precipitados al dia
siguiente. A partir de estos resultados se llegd a la conclusién de la gelacion
inducida tanto por el pH del medio como por el exceso de electrolitos, ya sea
provenientes del metasilicato de sodio o del HCI, por lo que se decidié utilizar resina
de intercambio catibnico como una alternativa al uso de &cidos organicos o
inorganicos para reducir el pH del medio y reducir el contenido de electrolitos en el
medio. La cantidad de resina a utilizar se defini6 mediante la caracterizacion en

DLS, SEMy EDS, sus resultados se desarrollan en las siguientes secciones.
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Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Durante el diseno experimental se estuvieron realizando toma de espectros
mediante FTIR con la finalidad de identificar cambios en los grupos funcionales de
las particulas, principalmente porque se buscaba cierto grado de pureza en el
disefio experimental, de tal forma que el alcohol utilizado durante la hidrélisis no
afectara la funcionalidad de las particulas, asi como la cantidad de tensoactivo a
utilizar y contenido de agua remanente. En la figura 32 se muestra el espectro IR de
metasilicato de sodio, donde se pueden identificar los picos de 2885 cm™' y 1142
cm referentes a las moléculas de agua debido a su estado pentahidratado, el pico
de 964.5 cm" puede deberse a vibraciones de estrechamiento de grupos silanol Si-
OH, mientras que en 822.8 cm™ y 677.6 cm™' pueden relacionarse con vibraciones
simétricas de asimétricas se los enlaces Si-O-Si que conectan los pentaedros [192—
196].

Las muestras obtenidas a partir de las metodologias fueron evaluadas contra
una muestra comercial de particulas de silice (D-17, figura 33), asi como mediante
caracterizacion de su espectro IR de acuerdo con el estudio bibliografico. Donde en
la muestra D 17 se identifica la transmitancia caracteristica de las vibraciones
asimétricas (1076 cm™) y simétrica (804.7 cm™") de los enlaces Si-O-Si, mientras
qgue en el surfactante etoxilado de silicio (Silwet L-77, figura 34) se presenta una
vibracion de estrechamiento a 2868 cm™, 1455 cm-1, 1350 cm-1 y 752 cm!
caracteristico de enlaces C-H y en cadenas CHz, a 1252 cm™', 837 cm™! se presenta
un la vibracién de enlaces Si-C que suele asociarse con un grupo terminal CH3 en
silesquioxanos, asi como la vibraciéon de 1036 cm-', caracteristica de enlaces Si-O-
Si [192—-198].

Las nanoparticulas sintetizadas (figura 35) presentan una ligera presencia de
enlaces C-H y C-Si caracteristicos a 2868 cm™ y 1252 cm™! que pueden deberse por
una ligera remanencia del surfactante utilizado y fuertes picos en 1029 cm' y 793.1
cm’' caracteristicos por vibraciones asimétricas y simétricas de enlaces Si-O-Si, con

lo que podria concluirse la etapa de caracterizacion por IR del disefo experimental
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para sintesis de SiNP, debido a que con el reflujo implementado se logré eliminar la

remanencia de surfactante, alcohol y agua en las particulas obtenidas [192—-197].

A partir de los resultados de FTIR obtenidos y en conjunto con los resultados

mencionados en el apartado anterior, se logré definir un primer método de sintesis

por Sol-Gel, el cual mostraba una suspension transparente, sin presencia de

precipitados por tiempos prolongados y con presencia del efecto Tyndall, utilizado

como prueba rapida para identificar la presencia de estructuras en suspension de

dimensiones menores a 1um, por lo que se decidié partir a la caracterizaciéon por

DLS.
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Dispersion de luz dinamica de barrido (DLS).

Al igual que con FTIR, para el disefio experimental de la sintesis de SiNP, se
realizaron diversas mediciones en DLS, donde se lograron definir pardmetros como
relacion de etanol:H20, pH, concentracion de silicatos, temperatura de sintesis, asi
como tiempo y temperatura de reflujo. Por lo que se trabajé con diferentes
concentraciones de metasilicato de sodio, surfactante de silicio, asi como relacién
de agua destilada con etanol (tabla 2) con la finalidad de determinar los rangos de

trabajo eficientes para la modificacién superficial de nanoparticulas de silice.

Para definir los parametros de sintesis, se partio de 200 ml de metasilicato
de sodio en diferentes concentraciones desde 0.175 hasta 1.3 M, se evalu6 la
cantidad de resina de intercambio catiénico relacionandola con el cambio de pH de
la solucién, donde se evaluaron 2 condiciones de pH 4 y 10, ademas, se probaron
diferentes relaciones de etanol:H20, asi como el paso en el que se iniciaba la etapa
de condensacién (antes o después del intercambio catidnico), asi como el
porcentaje en volumen del surfactante desde 0.33 hasta 0.62%, las muestras fueron
rotuladas en orden alfabético de A-H de acuerdo con la tabla 2, donde unicamente
se muestran los resultados de las muestras que lograron cierta estabilidad (sin
gelacion o precipitados) para poder ser analizada en el equipo.

En la tabla 2, se muestran los resultados de DLS obtenidos, donde la muestra
O corresponde a metasilicato de sodio en solucion acuosa al 0.3M y la muestra G
al acido silicico obtenido a partir del intercambio catidnico de la solucion de
metasilicato de sodio, se puede apreciar una disminucion de potencial Z de 174.6
mV (O) a 6.5 mV (G), en estos casos los tamaros de particulas pueden despreciarse
debido a que a pH 14 los silicatos se encuentran completamente disueltos en el

medio y a pH 4 se encuentran en aglomerados.

A partir de las muestras E y H se logré definir un pH de trabajo de 10 debido
a que la muestra E mostro mayor estabilidad (aunque menor potencial Z), menor

tamano de particula y una mejor dispersion de tamaros, mientras que la muestra a
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pH 4 (H), mostro diferentes tamafos de particula, desde 176.6nm el 96.3% de su

poblacion, mientras que el 3.7% 1563 nm.

Con el objetivo de buscar reducir el didmetro de las particulas de silice, asi
como el de “sellar’ las particulas del exceso de surfactante y de enlaces siloxano
(Si-O-Si) inter-particulas que promueven el proceso de gelacion y aglomeracién de
las particulas; se incluy6 un proceso de reflujo de 105 °C durante 30 min seguido
de la agitacién a 2,000 rpm por 30 min. El procedimiento también se realizé a pH 4
y pH 10 con la finalidad de estudiar el efecto del pH en el didmetro, distribucién de

tamanos durante la sintesis, asi como el potencial Zeta (&) final.

A partir de la incorporacion del reflujo, se logré reducir el tamafio de particula
de la muestra E de 4.11 nm a 1.66 nm, asi como incrementar el potencial Zeta de
0.3 mV a 200 mV (limite del equipo), manteniendo su polaridad negativa, mientras
que para la muestra H se observé un incremento del tamano de particula de 176.6
nm a 260.3 nm, un cambio de polaridad de negativo a positivo y un decremento del
potencial Zeta de 15.6 mV a 12.4 mV. Con base a estos resultados, se decidi6
incorporar la etapa de reflujo a pH 10 como ruta de sintesis de SiNP para su

posterior funcionalizacién.

Tabla 2. Concentraciones utilizadas de metasilicato de sodio, Silwet L-77, asi como relacion de
etanol con agua.

n | [Naz2SiOs] (M) | Etanol:H20 | Silwet L-77 (% v/v) | Indicador | pH | D(nm) | g (mv) | P
1 0.175 25 0.33 A -- - -- --
2 0.23 1.67 0.43 B

3 0.26 0 0.5 C

4 0.26 0 0.5 D - - -

5 0.27 0.4 0.71 E 10 | 4.11 0.3

6 0.88 0.2 0 F - -- -

7 1.17 6.25 0 G 4 17.06 6.5

8 1.3 0.6 0.62 H 4 176.6 156 | -
9 0.3 0 0 0 14 | 723 1746 | +
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Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia por energia de
rayos X dispersa (EDS).

Se analizaron las muestras A, C, E y H (Figura 37) después de aplicarles
reflujo con la finalidad de comprobar la viabilidad de los resultados obtenidos por
DLS y terminar de definir la ruta de sintesis. En la figura 38 se muestran las
imagenes SEM, donde se puede observar como la muestra A es completamente
amorfa, mientras que la C presenta una mezcla entre particulas amorfas y esféricas,
donde Unicamente las muestras E y H presentan morfologia completamente
esférica. Al comparar estos resultados con los EDS mostrados en la figura 39, se
puede observar como las muestras A y C coinciden en la presencia de sodio,
mientras que en E y H en su ausencia, lo que confirma el diagrama (figura 40)
elaborado a partir de la teoria de polimerizacion de las SiNPs que menciona como
en presencia de electrolitos las particulas comienzan a aglomerarse y entrelazarse
hasta formar una red tridimensional que puede o no ser sélida, mientras que en
ausencia las particulas se mantienen estables hasta cierto limite de concentracién
debido a su repulsion electrostatica.

0.5,0
[Na,SiO,] (M)

Figura 37. Diagrama trifasico utilizado durante el disefio experimental de las SiNPs con las imagenes
SEM obtenidas de las muestras que se lograron estabilizar para su analisis. Donde la muestra A un
mayor contenido de etanol, por lo que se catalizan las reacciones de gelacion, impidiendo la
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formacién de estructuras definidas, caso similar ocurre con la muestra C, que en ausencia de etanol
no se logra la formacion de estructuras uniformes. En cambio, en las muestras E y H, al cambiar la
cantidad de resina utilizada, se modifica el el pH de trabajo, obteniendo particulas con mejor
definicién en la muestra a pH 10 (E) en comparacién con la muestra a pH 4 (H).

= L # » *
SEM HV: 10.0 kV Det: BSE LYRA3 TESCA SEM HV: 10.0 kV Det: BSE
SEM MAG: 2.00 kx WD: 9.00 mm 20 ym SEM MAG: 7.00 kx WD: 9.00 mm
Instituto de Ingenieria UABC

SEM HV: 10.0 kV Det: SE SEM HV: 10.0 kV »
SEM MAG: 2.00 kx WD: 9.00 mm 20 pm SEM MAG: 2.00 kx WD: 9.00 mm 20 pm
Instituto de Ingenieria UABC Instituto de Ingenieria UABC

Figura 38. Imagenes SEM obtenidas de las muestras A, C, Ey H.
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Figura 39. Espectros EDS obtenidos a partir de muestras A, C, Ey H.
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Figura 40. Diagrama basado en la teoria de polimerizacién y los resultados obtenidos.
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12.1 Sintesis de nanoparticulas de titanio.
Dispersion de luz dinamica de barrido (DLS).

Principalmente se buscaba la dispersién con trietanolamina (TEA) debido a
su capacidad para estabilizar las suspensiones de particulas de titanio, asi como
para dopar la superficie del titanio con nitrégeno y lograr su actividad fotocatalitica
en una mayor longitud de onda. Se probd la dispersion de los polvos obtenidos en
medio acuosos con diferentes tensoactivos como Tween 80, trietanolamina, cloruro
de benzalconio y xilen sulfonato de sodio en concentraciones de 1% y 3% v/v. Para
las dispersiones, se parti6 de las soluciones de tensoactivos previamente
preparados y en agitacion se agregaron las particulas de titanio con una
concentracion final de 0.02 g/l. Posteriormente se homogeniz6 la muestra con apoyo
de una punta ultrasénica (CGOLDENWALL, 24kHz y 800W) al 5% de su potencia
por 5 min. Solamente las muestras que presentaron estabilidad por mas de 10 min
se caracterizaron por DLS. En la tabla 3 pueden apreciarse los valores de potencial

zeta y diametro de las particulas que se lograron dispersar.

Tabla 3. Estudios DLS para dispersién de nanoparticulas de titanio.

Tensoactivo. rarametre- | by (am) | D1 (%) & (mV)
Tween 80 1% Precipito por gelacion.
Tween 80 3% Precipito por gelacion.
Cloruro de benzalconio 1% 68.19 | 99.98 | 47.8
Cloruro de benzalconio 3% Precipito por gelacion.
Xilen Sulfonato de Sodio 1% Precipito por gelacién.
Xilen Sulfonato de Sodio 3% Precipito por gelacién.
Trietanolamina 3% 28.43 100 -47.7
Trietanolamina 1% 47.71 100 -39.6
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Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos X por
dispersion de energia (EDS).

A partir de las imagenes SEM, se logré definir la morfologia de las TiNPs
después de su tratamiento térmico en mufla a 450°C dispersadas con diferentes
concentraciones de trietanolamina (1% y 3% v/v) para evaluar su efecto en la
morfologia y dispersion de las particulas. En las figuras 41 y 42 se pueden observar
las imagenes SEM correspondientes a las dispersiones con 1% y 3% v/v de TEA,
respectivamente. En las imagenes SEM de Ti TEA 1%, se puede observar la clara
formaciéon de aglomeraciones del rango de las micras, esto se aprecia
principalmente en las magnificaciones a 5 kx, mientras que a 20 kx, se pueden
apreciar aglomeraciones de hasta 298 nm, asi como una baja uniformidad de
tamano y morfologia de particula principalmente amorfa. Ademas, a 60 kx, se
pueden apreciar posibles arreglos interparticulas, que puede deberse a la formacidn
de geles tridimensionales.

En las imagenes SEM correspondientes a las dispersiones con 3% de TEA
v/v, se continla apreciando la formacion de aglomeraciones de menor tamafno
(hasta 433 nm) en comparacién con las muestras de TEA 1%, ademas, se puede
apreciar una mayor uniformidad en cuanto al tamano y morfologia de las
nanoparticulas, lo cual se puede apreciar en las magnificaciones de 5 kx y 20 kx,
mientras que a 60 kx, se puede apreciar mejor la distribucidén de tamaros, donde se
pueden encontrar particulas desde 36 nm hasta los 71 nm. En comparacion con los
resultados en DLS, se puede apreciar como a medida que disminuye la
concentracion de TEA, disminuye el potencial zeta de las particulas formando
aglomeraciones, por lo que se optd por trabajar con una dispersién al 3% v/v de
TEA.

Con respecto a los espectros EDS, ambas muestras mostraron una gran
presencia de Silicio, lo que se puede deber a una contaminacion en alguna de las
etapas de sintesis o tratamiento de las muestras. Este tipo de recubrimiento con
Silicio cuenta con un posible aprovechamiento en aplicaciones de cosmética (como
protectores solares), debido a que organizaciones como FDA y la Comision Europea
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(CE) suelen solicitar un tratamiento superficial de las nanoparticulas de titanio para

evitar la formacién de ROS en la piel del usuario.

Figura 41. Imagenes SEM y EDS correspondientes a TiNPs suspendidas con 1% de trietanolamina
en agua destilada.

Ti TEA 1% 5 kx Ti TEA 1% 20 kx

SEM HV: 10.0 kV Det: SE

SEM HV: 10.0 kV Det: SE | LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx WD: 9.00 mm 10 pm
Instituto de Ingenieria UABC

SEM MAG: 20.0 kx WD: 9.00 mm

& .

7% 159 nm

v

SEM HV: 10.0 KV Det: SE ] LYRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV Det: SE | [ 111 LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 60.0 kx WD: 9.00 mm 1pm SEM MAG: 60.0 kx WD: 9.00 mm 1pm

Instituto de Ingenieria UABC

Instituto de Ingenieria UABC
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Figura 42. Imagenes SEM y EDS correspondientes a TiNPs suspendidas con 3% de trietanolamina

en agua destilada.
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13.1 Extraccidn y estabilizacion de Aloe Vera.
Caracterizacion fitoquimica por ensayos cualitativos.

Para definir la ruta de extraccién de gel de aloe vera, se probaron 4 métodos
de extraccion que se rotularon como A, B, C, y D. El método A parte de una
extraccion a 60°C del gel con fibras de aloe vera recién extraidas con una
maceracion de 15 minutos, que en contraste con el método B, solo varia el tiempo
de maceracién, de 15 minutos a 24 horas, mientras que en el método C se agregb
agitacion mecanica con una licuadora de mano previo al calentamiento a 60°C y se
mantuvo en maceraciéon por 15 min, por ultimo, en el método D se incluyé una
maceracion de 5 horas a 60°C con la biomasa procesada por la licuadora de mano,
seguido de una maceracion por 20 horas a temperatura ambiente.
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De acuerdo con los ensayos cualitativos de fitoquimicos descritos en el
apartado 9.1, se prepar6 la tabla 4 con la finalidad de comprar los fitoquimicos
obtenidos en cada extracto realizado, donde, los signos “++” denota presencia muy
notoria, el signo “+” denota presencia, los signos “+/-” ligera presencia y el signo “-”
denota ausencia. Se puede apreciar como al incluir los tiempos de maceracién
prolongada y rompimiento de las fibras se logran extraer terpenoides y mantener la
extraccion de saponinas, carbohidratos y flavonoides. De acuerdo con estos

resultados se opt6 por continuar con el proceso de extracciéon D.

Tabla 4. Resultados de pruebas fitoquimicas de extractos A, B, C y D, donde “++” presencia muy

“n

notoria, “+” presencia, “+/-” ligera presencia y “-” ausencia.
n A|B|C|D
Alcaloides - - - -
Saponitas +- | ++ | - | +-
Terpenoides - - +
Flavonoides + + + +
Carbohidratos | + | + +
Antraquinonas | - - - -
Taninos - - | -] -

Estabilizacion de extracto de Aloe Vera.

Se buscé prolongar el tiempo de vida util del extracto, por lo que se probd
agregar benzoato de sodio, &cido ascérbico y acido citrico al extracto previo a la
sintesis, con una concentracion final de 0.1% v/v. Para el ensayo se hicieron
pruebas sensoriales, donde se dejaron las muestras a temperatura ambiente por
varios dias para observar cambios de coloracién, formacion de precipitado,
evolucion de olores referentes a descomposicion y crecimiento de hongos o

bacterias (por formacién de esporas u hongos).

De las pruebas mencionadas anteriormente, se encontré que después de 7
dias, el extracto de aloe vera junto con las muestras de acido ascérbico perdié su
olor caracteristico del extracto, mientras que las muestras con acido ascérbico y
benzoato de sodio mantuvieron su aroma particular. Debido a que ninguna muestra
presentd olor a fermentacién, se dejaron reposar las muestras 7 dias mas,
posteriormente se encontré que unicamente las muestras con benzoato de sodio no

presentaron olores de fermentacion, mientras que las demas si lo presentaron.
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Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

También se caracterizé por FTIR el extracto de Aloe Vera con la finalidad de
poder complementar los ensayos cualitativos en cuanto a la posible presencia o
ausencia de fitoquimicos. En la figura 43, se pueden apreciar las vibraciones por
estrechamiento de los grupos hidroxilos (-OH) en la regién de 3700-3200 cm™', que
pueden deberse a contenido acuoso, de alcoholes o compuestos fendlicos, y que a
su vez, podria relacionarse la presencia de un pico intenso a 1561 cm indicando
la presencia de agua, pero normalmente la presencia de agua se complementa con
un pico amplio alrededor de los 1650 cm™' y suele tener menor intensidad al valle
de 3700-3200 cm™" , por lo que la intensidad de este valle también podria deberse
a absorbancia por hidroxilos fendlicos en flavonoides [80,81,199,200].

Mientras que la serie de picos agudos alrededor de 2400-2350 cm™" pueden
confirmar la presencia de aminas primarias, también podria considerarse la
presencia de amidas secundarias debido a la intensidad del pico a 1561 cm, el
pico de 1418 cm™ puede deberse a vibraciones de enlaces C=C en un anillo
aromatico, los ligeros picos en 1301.3 cm™' y 1028.6 cm™! pueden hacer referencia
a estrechamiento de enlaces C-O en esteres, que podria complementarse con la
presencia de tioéster por estrechamiento de enlaces C-S en 662.34 cm™', mientras
que los picos de 890.9 cm™' y 662.34 cm™' pueden deberse a vibraciones de enlaces
C-H en grupos alquenos [80,81,199,200].
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Figura 43. Espectro IR de extracto de gel de aloe vera.

14.1 Sintesis de nanoparticulas de zinc.
Sintesis por fitoquimicos.

A partir de las pruebas de disolucién de ZnCl2 se logré identificar que una
concentracion de 10 mM no seria viable, debido a la baja solubilidad del ZnClz,
incluso se hicieron pruebas de maceracion del precursor en extracto de aloe vera,
esto no arrojo buenos resultados de laboratorio, por lo que se optd por reducir tanto
las concentraciones del precursor como las del extracto. Comenzando con estas
pruebas preliminares se trabajé en un disefio experimental de 3 metodologias A, B
y C, las tres metodologias de trabajaron en 8 horas de maceracién a 60°C, en A se
trabaj6é con una concentracion de 1 mM del precursor en 100 ml de extracto, en B

con 3mM, 100 ml de extracto y 5 gotas de surfactante (tween 80), mientras que en
C se trabajé con 3 mM y 100 ml del extracto al 75%.

Ademas, como ruta alterna al precursor ZnCl2, se utilizé ZnNOs como
precursor, a partir de esta ruta se trabajé agregando el estabilizante elegido a partir

del apartado 13.1 (benzoato de sodio) y se trabaj6é sobre los valores predefinidos
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con ZnCl2, como concentracion de 3mM para el precursor, 5 gotas de surfactante

en 10% v/v final de extracto de aloe vera a 60°C con 8 horas de maceracion.

Espectroscopia Ultravioleta Visible.

Con la finalidad de identificar si existia alguna posible formacién de ZnNPs,
las muestras se analizaron por UV-Vis utilizando como blanco el extracto de Aloe
Vera que se utilizd durante la sintesis, por lo que, en el comparativo, el extracto se
muestra como plano en comparacion con los otros espectros. A partir de la grafica
36 se pueden apreciar dos ligeras crestas alrededor de 390 nm para la metodologia
B y alrededor de 420 nm para C, lo que podria sugerir una posible formacion de
nanoparticulas de éxido de zinc (ZnNPs), mientras que los tres espectros coinciden
con crestas formadas alrededor de 290 nm en orden descendente B, Ay C. A partir

de estos resultados se optd por continuar caracterizando las muestras.
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Figura 44. Comparativo de espectros UV-Vis de extracto de Aloe Vera al 10% con metodologias A,
ByC.

Ademas, durante la etapa de estabilizacion del extracto, se buscéd
caracterizar la interaccidén del agente reductor con el extracto y el precursor durante
la sintesis, por lo que se obtuvieron los espectros de absorbancia en UV-Vis para
acido ascorbico (figura 45), benzoato de sodio (figura 46) y acido citrico (figura 47).
Donde se puede apreciar codmo se forman crestas significativas en el caso del 4cido
ascérbico alrededor de 260 nm y en las muestras de benzoato de sodio alrededor

de 220 nm, mientras los picos en 260 nm pueden interpretarse como por parte de
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la parte organica. En contraste, en el caso del &cido citrico no se logra apreciar

ninguna cresta significativa que pueda indicar la formacion de ZnNPs.

A partir de estos resultados en conjunto con los de estabilidad, se logré definir

una ruta de sintesis con ZnNOs como precursor y benzoato de sodio como

estabilizante debido a que la posible formacién de nanoparticulas observada con

acido ascérbico también presenta un menor tiempo de vida util y a su vez el acido

citrico que logro estabilizar el extracto no logra la formaciéon de nanoparticulas.
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Figura 45. Espectro UV-Vis de extracto de Aloe Vera al 10% con 0.1% de &cido ascorbico y ZnNO3
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Figura 46. Espectro UV-Vis de extracto de Aloe Vera al 10% con 0.1% de benzoato de sodio y ZnNO3
3mM.
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Figura 47. Espectro UV-Vis de extracto de Aloe Vera al 10% con 0.1% de &cido citrico y ZnNO3
3mM.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

En las figuras 49, 50 y 51, pueden apreciarse los espectros IR obtenidos de
las pruebas A, B y C respectivamente, donde las sintesis A y C, muestra un
compartimiento muy similar al del aloe vera sin precursor, a excepcion por el valle
de la regiéon de 3,500 a 3,000 cm™' que se presenta mas pronunciado en Ay en C
gue presenta tres picos dentro del valle a 3,339.8 cm™, 3,223.4 cm™' y a 3,023.4 cm-
1. que puede deberse por mas presencia de grupos OH o presencia de compuestos
fenolicos respectivamente, asi como la desaparicion del pico de 890 cm' referente
a los alguenos en ambos casos. En el espectro C se aprecia el pico de 1,639 cm™!
qgue en conjunto con el valle de los 3,500 a 3,000 cm™' puede ser referente al
contenido acuoso de la muestra [80,81,199,200].

Ademds, se aprecia una reduccion significativa del contenido de amidas
secundarias a 1,566.2 cm™ en el espectro C, que podria interpretarse como parte
de su funcion quelante, por ultimo, presenta un incremento de intensidad en el pico
de 1,405.2 cm' referente a las vibraciones del doble enlace en anillos aromaticos,
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lo que puede deberse en mayor medida a la diferencia de concentraciones de
extracto entre la muestra Ay C [80,81,199,200].

Mientras que el espectro B, muestra un valle de 3,700 cm™ a 3,300 cm™!
representativo de los grupos OH, intensos picos a 2,922 cm' caracteristicos de
vibraciones simétricas y asimétricas de CH2, manteniendo la region de picos
alrededor de 2,500 cm' referente a las aminas primarias del aloe vera, mientras que
se aprecia un decremento en la intensidad de los picos de 1,736 cm
correspondiente a los grupos carbonilos tanto en tween 80 como en el extracto, que
puede deberse debido a la generacion de puentes de hidrégeno con las
nanoparticulas, formando un recubrimiento de aloe a partir de las micelas
generadas por el surfactante. Los picos de 1,639 cm™ y 1,563.6 cm™' pueden
deberse al estrechamiento de los enlaces C=C en |la cadena del tween 80, a su vez,
los picos en 1,449 y 1,413 cm™ son caracteristicos de vibraciones de doblamiento
simétricas y asimétricas de grupos -CHs. Por ultimo, el pico formado a los 1,096.1
cm puede deberse a la oxidacion de grupos carbonilos durante la reduccién del
zinc monovalente [201-203].
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Figura 48. Espectro IR de Tween 80.
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Dispersion de luz dinamica de barrido (DLS).

A partir de los resultados de DLS en conjunto con los resultados de
estabilidad, UV-Vis y FTIR se logr6 definir una ruta de sintesis para las ZnNP por
fitoquimicos a partir de ZnCl2 y ZnNOs. Las metodologias A y C obtuvieron tamanos
de hasta 10 um con una baja monodispersion, al presentar poblaciones de 5.23 um
(70%), 255.8 (21.3%) y 86.4 nm (8.5 %) en el caso de Ay 12.02 nm (70.4%), 479
nm (15%) y 3.38 um (11.6 %) en el caso de C con potencial zeta de -200 mV y 3.6
mV respectivamente. Por otra parte, en el caso B, se encontrdé una mono dispersion
del 100% de la poblacién a 8.42 nm, que puede deberse a la combinacion reductora
de los fitoquimicos provenientes del aloe vera y de los grupos carbonilos del tween
80, asi como a la formaciéon de micelas a partir del tenso activo. Por lo que se
concluyé en continuar trabajando con la metodologia B.

Mientras que en el caso del ZnNOs con benzoato de sodio, se lograron
obtener particulas de 8.92 nm con el 100% de su poblacién gracias a la adicién del
benzoato, que ademas de estabilizar el extracto, logré agregar un efecto reductor
del zinc monovalente al disminuir el tamafo de particula de 850 nm en el caso de la
solucion de ZnNO3 3 mM y de 16.12 nm en el caso de la solucion del precursor con
el extracto. Por lo que también se logré concluir con una ruta de sintesis a partir del

ZnNOs como precursor estabilizado con benzoato de sodio.

Sintesis por electroquimica.

Para la sintesis electroquimica, se probaron varias concentraciones de Aloe
Vera, desde de 50%, 20%, 10%, 5% y 1% con presencia y ausencia de electrolitos,
asi como voltajes y tiempos de polarizacion, mientras de monitoreaba el amperaje
desde la fuente de poder. Comenzado por altas concentraciones del extracto de
50% y 20%, donde se presentaban aglomeraciones de diferentes tamanos de las
fibras remanentes de aloe vera, lo que imposibilitaba la formacién de una
suspensién homogénea de nanoparticulas, mientas que a bajas concentraciones de

aloe vera (alrededor de 1%), el amperaje se mantenia cercano a 0.1 mA aun a
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diferentes voltajes, desde 9 V hasta 20 V, por lo que se probaron concentraciones

intermedias, a 5% y 10%, donde se lograron obtener mejores resultados.

En ambas concentraciones y en ausencia de electrolitos se obtuvieron
suspensiones poco estables, presentando fermentaciones incluso una semana
después de su sintesis, lo que se logré contrarrestar con la adicion de una solucién
de NaCl al 1.7mM, que, al mejorar la conductividad del medio, logré incrementar la
corriente a 0.04 A, ademas de conferir estabilidad las suspensiones, libres de
precipitados y de fermentaciones, por lo que en las secciones de caracterizacion se
discutiran los resultados en UV-Vis, DLS, SEM y EDS de las sintesis con NaCl
1.7mM por electroquimica. Donde se analiz6 principalmente la influencia del
electrolito a diferentes concentraciones de aloe vera 1%, 5% y 10%, manteniendo
12 V como voltaje de polarizacién por 30 min y cambiando la polaridad cada 5 min
(sin extracto), posteriormente se agregoé el extracto, manteniendo la polaridad y los
cambios de polarizacion cada 5 min por 15 min.

Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis).

Mediante los espectros UV-Vis se caracteriz6 la formacién de crestas
significativas que sugieran la obtencién de nanoparticulas. En la figura 52, se
muestran tanto los espectros para Zn y Cu electroquimicos, donde se puede
apreciar como en la parte magnificada de la figura, las muestras con extracto al 1%
se comportan completamente planas en las regiones de 200-400 nm, mientras en
las graficas de Zn 2 y Zn 3 se puede apreciar como aumenta su absorbancia a partir
de los 400 nm, lo cual es un efecto caracteristico de las ZnNPs, incluso se observa
como aumenta ligeramente la absorbancia conforme aumenta la concentracion de

Aloe Vera.
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Figura 52. Espectro UV-Vis de Cu electroquimico (Cu 1), con Aloe Vera al 10% (Cu 2), comparado
con sintesis de ZnNPs electroquimico con 1% de Aloe (Zn 1), 5% (Zn 2) y 10% (Zn 3).

Dispersion de luz dinamica de barrido (DLS).

A partir de los espectros de UV-Vis obtenidos, se decidié analizar las
suspensiones obtenidas por DLS, donde se lograron apreciar las muestras con 5%
y 10% de aloe vera. Las que a diferencia de las ZnNPs obtenidas a partir de ruta
fitoquimica y precursores metdlicos, presentan mayor tamano, en el caso de las
muestras con 5%, se encontraron 4 poblaciones, donde el 51.2% presenta un
didmetro de 473 nm, el 27.8% de 37.9 nm, el 17.4% de 1.16 um y el 3.6% de 2.88
um con un potencial Zeta de -11.6 mV, mientras que las muestras con 10% de aloe
presentan 3 poblaciones, donde su poblacién principal del 90.8% presenta un
diametro de 433 nm, seguido del 4.7% con 2.1 um y el 5.4% con 41.9 nm, con un
potencial Zeta de -21.5 mV. Por lo que se consideré mas favorable la sintesis
electroquimica con 10% de aloe vera, tanto por su mayor mono dispersién como por
su posible estabilidad de mantenerse en suspensién por el valor de su potencial
Zeta.
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Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos X por
dispersion de energia (EDS).

Se analizaron mediante SEM y EDS las muestras electroquimicas
correspondientes a 1, 5y 10% de aloe vera con electrolito, las cuales se muestran
en las figuras 53, 54, y 55. Donde en la figura 53 correspondiente al 1% de aloe vera
no se aprecia ningun crecimiento de nanoparticulas, en cambio se aprecia la
formacién de una red, que puede deberse a fibras remanentes provenientes del
extracto. En el caso de la figura 54 con 5% de aloe se puede apreciar la formacién
de cluster formado a partir de estructuras esféricas, esto puede apreciarse en la
imagen SEM con magnitud de 15 kx.

A diferencia de las muestras con 1% y 5%, la muestra con 10% de aloe vera
sugiere la formacion de nanoparticulas con tamafnos desde 73.37 nm, 123.57 nmy
235.32 nm, lo que, en comparacion con los resultados de DLS, puede sugerir su
estabilizaciéon en forma de cluster por interacciones electrostaticas, mientras que de
forma individual pueden presentar tamafos menores a los 433 nm sugeridos en el
DLS. En general, los tres EDS, muestran un comportamiento similar de varios
elementos presentes en la muestra, lo que puede deberse principalmente a la
variedad de fitoquimicos presentes en el aloe vera.
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Figura 53. Imagenes SEM y EDS a 15 kx, 60 kx y 500 x de muestras electroquimicas con 1% de
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Figura 54. Imdgenes SEM y EDS a 4kx, 15 kx y 500 x de muestras electroquimicas con 5% de aloe

vera.
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15.1 Sintesis de nanoparticulas de cobre.
Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis).

En ambas rutas de sintesis de lograron apreciar picos significativos mediante
el andlisis de UV-Vis (figura 52), alrededor de los 360-380 nm, lo que podria sugerir
la formacion de CuNPs en ambas rutas de reduccién. A pesar de esto, la
absorbancia de las CuNPs electroquimicas es claramente menor en dos unidades
con respecto a la ruta por fitoquimicos. Por lo que se buscé proceder a analizar las
suspensiones a partir de DLS pero el equipo no pudo delimitar el tamano de
particulas y por ende se procedi6 a su revisibn en SEM y EDS.

Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia por energia de
rayos X dispersa (EDS).

En las figuras 56 y 57 se muestra las imadgenes SEM y EDS de las muestras
de CuNPs por método electroquimico y CuNPs a partir de extracto de aloe vera,
respectivamente. En la figura 56 correspondiente al grupo electroquimica se puede
apreciar la formacién de varios clusteres de alrededor de 20 um, mientras que a
mayores magnificaciones se puede apreciar la formacién de particulas desde 67.58
nm, 163.31 nmy 371.68 nm. Por otro lado, en el caso del uso de fitoquimicos como
la ruta electroquimica (figura 57), a menores magnificaciones se aprecia una menor
formacién de clusteres, que podria interpretarse como zonas de mayores
concentraciones de nanopatrticulas y a 24 kx se logran apreciar particulas de 298.47
nm, 180.21 nm y 48.84 nm. Para ambos casos, la presencia de nanoparticulas

coindice con las crestas observadas en UV-Vis.
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16.1 Funcionalizacion de nanoparticulas con efecto
hidrofébico.
Evaluacidén de tension interfacial mediante angulos de contacto estaticos.

En primera instancia, se caracterizaron los angulos de contacto estatico de
textiles tratados con las nanoestructuras de la etapa 1 depositando 1 alicuota de
agua de 5 ul sobre la superficie de los textiles, donde todas las muestras
presentaron completa absorbancia de la alicuota. Por lo que se comenzé a trabajar
en su funcionalizacién con la finalidad de inducir hidrofobicidad en superficies a
tratar. Dentro de esta etapa, se buscaron dos objetivos principales, funcionalizar
nanoestructuras en una suspension estable e inducir un efecto hidrofébico en

textiles.

Por lo en los ensayos se parti6 agregando diversos reductores de tension
superficial tales como cera de abeja, acido estearico, alcohol cetilico y acido oleico.
De los cuales, unicamente el acido oleico mostro resultados favorables en cuanto a
la estabilidad de una suspension. En el caso de la cera de abeja, se probd
incorporandola a partir de su punto de fusibn en concentraciones de 1% p/p,
mientras que en el caso del acido estearico, alcohol cetilico y &cido oleico se partié
de su dispersidn en etanol para su posterior incorporacién en la suspension de
nanoparticulas en una concentracién final de 1% p/p. En los 4 casos se aplicé un
reflujo a 105°C por 30 min posterior a la adicion del agente reductor de tensién a la
suspensién de nanoparticulas, de los cuales la cera de abeja y el alcohol cetilico
mostraron una separacion de fases, mientras que el acido estearico formo una masa
con apariencia jabonosa. En contraste, el acido oleico se logrd incorporar a la
suspensién de nanoparticulas de forma homogénea, mostrando una suspension
transparente y sin presencia de precipitados o formacién de dos fases.

Angulos de contacto estatico.

Para el estudio de angulos de contacto, se partié de la caracterizacién del
textil control o blanco (figura 58), se muestra un angulo de contacto igual o mayor a
180°, indicando una completa absorbancia de la alicuota por el textil, lo que refleja
el comportamiento hidrofilico de la muestra. También se caracterizaron las

suspensiones aplicadas mediante inmersiébn por 20 segundos con agitacién
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moderada, seguido de su secado en temperatura ambiente por 12 horas a 24 horas.
La primera etapa de caracterizacion por angulos de contacto se realizé con apoyo
de una camara de celular con un lente “MACRO” adaptado al lente de la camara

para el posterior procesamiento de imagenes en el programa Image J.

A partir de los resultados mostrados en la tabla 5, se puede apreciar la como
a después de la incorporacién de nanoestructuras con acido oleico y HM 4072,
comienza una evolucion significativa los angulos de contacto en las nanoparticulas
de Zn, Ti y Si. Las nanoparticulas de silicio modificadas mostraron mejores
resultados en contraste con las nanoestructuras de titanio y zinc con angulos de
contacto de 90.62°, 77.61° y 70.46° respectivamente. Ademas, las alicuotas
depositadas sobre los textiles tratados con nanoestructuras y HM 4072 u OLE de
forma individual, no mostraron estabilidad por tiempos prolongados (ej.1 min) como

en el caso de las nanoestructuras modificadas.

A partir de los resultados obtenidos, se logré la conclusion de mantener las
SiNPs como las nanoestructuras principales de los recubrimientos, por lo que las
SiNPs modificadas (SiNPs-CHs), se caracterizaron por DLS, FTIR, SEM y EDS,
como se muestra en las siguientes secciones. Ademas, se busco su estudio tanto
en otro tipo de superficies, como por diferentes métodos de aplicaciéon, por lo que
se explord su aplicacion en toallas absorbentes de la marca Scott®, aplicados por

inmersién y por aspersion.

Figura 58. Angulo de contacto de textil sin tratamiento.
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Tabla 5. Comparativo de angulos de contacto obtenidos.

n

SiNPs

Blanco

TiNPs

CA ()

OLE-HM
4072

CA ()

NPs-OLE

CA (%)

NPs-HM
4072

CA ()

NPs
OLE
HM 4072

CA (%)

90.62°

70.46°

77.61°

Para estas pruebas, se determinaron angulos de contacto estaticos mediante

deposicién de una alicuota de agua sobre la superficie de dos muestras, un textil

sintético y una toalla absorbente de origen comercial. Para la medicién, se

caracterizaron las muestras control y las muestras tratadas con nanoparticulas

funcionalizadas (Si-CHs) aplicadas por dos métodos distintos, inmersion (dip

coating) y por aspersion (spray coating) depositando una alicuota de agua de 5 pl
por 10 s con ayuda de un tensiémetro ATTESION THETA ONE a 25°C (Instituto de
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Ingenieria de la Universidad Autonoma de Baja California, Mexicali, Baja California,

México).

A partir de las figuras 59 y 60, se puede observar como las muestras control
muestran un comportamiento completamente hidrofilico, que incluso se podria
considerar como superhidrofilico, mientras que en las muestras tratadas se
desarrolla cierta hidrofobicidad. En las imagenes superiores se encuentran el
analisis de gota para las muestras por aspersién, donde en el papel absorbente se
presenta un angulo de contacto mayor a 50° y en el textil sintético una completa
repelencia, que, en contraste con las muestras por inmersion, las segundas
muestran una mejor repelencia al ilustrar angulos de contacto cercanos a los 100°C
tanto para el textil sintético como para el papel absorbente.

SiNP-CH;-Azul

Control-Azul

SiNP-CH; DIP Coating-Azul
Figura 59. Medicion de &ngulos de contacto en orden descendente de: muestras tratadas por
aspersién, muestras control y tratadas por inmersion.
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Figura 60. Medicién de angulos de contacto de izquierda a derecha de: muestras tratadas por
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Dispersion de luz dinamica de barrido (DLS).

Se analizaron por DLS las SINPS modificadas con la finalidad de conocer sus
cambios en cuanto radio hidrodinamico y potencial zeta conforme sus
modificaciones. En la tabla 6, se pueden apreciar los resultados de DLS, donde se
muestra un cambio de polaridad en el potencial zeta de las nanoparticulas, desde -
200 mV en las SiNPs sin modificar, hasta 61 mV en el caso de las nanopatrticulas
solamente con modificacibn de HM 4072. Ademads, al modificarse, las
nanoparticulas incrementan su diametro, donde en los tres casos se observé una
monodispersién en suspensién, presentando mayores tamafnos en presencia
unicamente de HM 4072, seguido de acido oleico y con un diametro de 43.12 nm

en el caso de las nanoparticulas modificadas y suspendidas en medio acuoso.

Tabla 6. Resultados DLS de nanoparticulas de silicio sin modificar y con modificaciones.

Parametro. D2 D2
Nanoestructura. D1 (nm) | D1 (%) (nm) (%) (m§V)
SiNPs 14.59 23.3 4.01 76.7 -200
SiNPs — OLE 138.44 100 -- --- 36.7
SiNPs — HM 4072 256.3 100 -- -- 61
SiNPs — CHs 43.12 100 -- -- 35.7

120



Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Se caracterizaron los agentes modificadores como &cido oleico (OLE) y el
compuesto HM 4072, asi como las particulas obtenidas. En el espectro IR del OLE
(figura 61) se muestran sus picos caracteristicos a 2923 cm™ y 2853 cm!
correspondientes a las vibraciones simétricas de los enlaces C-H, mientras que a
1706 cm™' se muestra el estrechamiento especifico del doble enlace C=0, los picos
a 1412 y 1283 cm! corresponden a vibraciones por doblamiento de -CH3z y -CHz-,
los picos en 2678 y 932.8 cm™ de flexiones fuera de plano de los grupos -OH
correspondiente al grupo carboxilo. Por Gltimo, el pico en 721.5 cm™ corresponde a
vibraciones de balanceo en plano de -CHz- [204—-206].

En la figura 62 se muestra el espectro IR de HM 4072, que a 3337 cm!
muestra un amplio valle caracteristico del estrechamiento de -NH y -*NHs, los picos
en 2922 cm™ y 2853 cm™', 1466 cm™' correspondientes al estrechamiento de los
enlaces C-H, el pico de 1119 cm (recorrido) de deformacién simétrica de enlaces
Si-C de posibles grupos Si-CHs, mientras que los intensos picos de 1081 cm™ y
1032 cm™' son caracteristicos de los enlaces Si-O-C en los alcoxisilcanos (por sus
grupos metoxilo) y posibles enlaces intermoleculares Si-O-Si respectivamente, el
ligero pico de 911.3 cm™! correspondiente a la absorciéon del grupo silanol (Si-OH)
que puede indicar una pequena hidrdlisis de las moléculas de HM 4072, mientras
que los picos de 818.6 cm™', 756.6 cm™ y 653.6 cm™' pueden deberse a vibraciones
de doblamiento de enlaces Si-C y C-H respectivamente [195,198,207-214].
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También se analizaron las muestras de tela sintética y de papel absorbente
(T1y T2 respectivamente) sin y con modificacion, sus espectros se muestran en las
figuras 63 y 64 respectivamente. Ambas muestras presentan un comportamiento
similar, donde el T2 muestra el valle del HM 4072 referente al estrechamiento de -
NH y -*NH3 a 3283 cm', mientras que ambos T1 y T2 muestran los picos de
vibraciones simétricas de enlaces C-H a 2917 cm™ y 2850 cm™ para T1y 2922 cm-
1y 2855 cm™ para T2 que presentan tanto OLE como HM 4072, también muestran
el intenso pico de 1711 cm™ (T1) y 1731 cm™ (T2) referente al estrechamiento del
doble enlace del C=O OLE, también se ve un incremento en la intensidad de
estrechamiento de enlaces C-H esto se aprecia a 1407 cm™ y 1338 cm™ para T1 y
en 1371 cm™' para T2, mientras que su doblamiento se aprecia a 1241 cm™ (T1) y
1235 cm™' (T2), ademas ambos textiles presentan vibraciones de enlaces Si-O-Si a
1096 cm™ (T1) y 1019 cm™' (T2), pero Ginicamente T1 muestra fuertes picos en 1016
cm™, 871.5 cm™ y 722.1 cm™ que pueden ser por vibraciones Si-O-C, Si-C y C-H
respectivamente [195,198,204-214].
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Figura 61. Espectro IR del &cido oleico.
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Figura 63. Espectro IR de textil sintético sin modificacién (0142 T1 Sin modificacion) y con
modificacion (0208 T1 Con modificacion).
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Figura 64. Espectro IR de papel absorbente sin modificacion (0142 T2 Sin modificacion) y con
modificacion (0208 T2 Con modificacion).
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Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia por energia de
rayos X dispersa (EDS).

Mediante SEM y EDS se analizaron las muestras con y sin recubrimiento a
base de Si-CHs, ademas, se analizaron muestras tratados con recubrimiento por
inmersién por 30 segundos (Dip Coating) y por aspersion en ambos lados (Spray
Coating), las muestras se dejaron secar a temperatura ambiente por 2 horas y no
se les aplicoé ningun tratamiento previo o posterior a su aplicaciéon. En la figura 65y
66 se muestran las imagenes SEM y los EDS de las muestras sin modificacién,
mientras que en las figuras 68 y 68 corresponden a las muestras tratadas por

aspersion y en las 69 y 70 por inmersion.

Se puede apreciar como a diferencia de la aplicacién por inmersidén, cuando
el recubrimiento es aplicado por aspersion, este no se forma tan uniforme como por
inmersién, por lo que en magnificaciones de x2,500 y x1,000 para el textil sintético
y el papel absorbente respectivamente, se alcanzan a apreciar aglomeraciones de
particulas que puede deberse por inicio de proceso de gelacidén, que puede estar
relacionado con la humedad del aire y los electrolitos remanentes como sodio del
metasilicato de sodio y iones cloruros de HM 4072. En contraste, las muestras con
recubrimiento por inmersion mostraron un recubrimiento homogéneo en todas las

magnitudes observadas.

Ademas, mediante los EDS se puede observar como las muestras blanco o
sin tratamiento Unicamente presentan elementos de carbono y oxigeno, mientras
que las muestras tratadas confirman la presencia de las nanoparticulas
funcionalizadas con la alta concentracion de silicio en la superficie de las muestras.
Los EDS también muestran una mayor presencia de iones cloruro en las muestras
tratadas por aspersion que de hecho coinciden con los puntos donde se observan
los aglomerados, por lo que podriamos confirmar un proceso de gelacién en la
superficie del textil debido a los electrolitos remanentes, caso que se presentan en

menor parte en las muestras tratadas por inmersion.
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Figura 65. Imagenes SEM obtenidas del textil sintético sin modificar.
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Figura 66. Imagenes SEM obtenidas del papel absorbente sin modificar.
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LSE 15kV x600 20pm  — LSE 15kV LSE 15kV
1I-UABC 1I-UABC 1I-UABC
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Figura 67. Imagenes SEM obtenidas de textil sintético recubierto por aspersion.
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Figura 68. Imagenes SEM obtenidas de papel absorbente recubierto por aspersién.
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Figura 70. Imagenes SEM obtenidas de papel absorbente recubierto por inmersién.
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17.1 Funcionalizacién de nanoparticulas con efecto
antimicrobial.
Antibiograma.

A partir de los resultados durante la etapa de funcionalizacion de
nanoparticulas, correspondiente a la segunda etapa del estudio, se procedié a
funcionalizar las nanoparticulas y nanoestructuras en busca de inducir un efecto
antimicrobial. Para esto, se parti6 de un estudio de efectividad antimicrobial
denominado antibiograma, donde se caracterizaron las nanoestructuras obtenidas
de Si, Ti, Zn, asi como las SINPS-CHs, para esto, se estudié su efecto tanto en
suspensién como sobre su aplicacion en el textil amarillo. Los resultados obtenidos

contra Escherichia coliy Staphylococcus aureus se muestran en la tabla 7.

Comenzando con la caracterizacién en antibiograma, se identificé el nulo
efecto antibacteriano de las SiNPs, TiNPs y SiINPS-CHs, en cambio, las ZnNPs
mostraron un halo de inhibicién de 11 mm a las 24 horas y de 10 mm a las 48 horas
contra E. coli. Mientras que contra S. aureus presentd un halo de 14 mm a las 24
horas y de 11 mm a las 48 horas, demostrando inhibicion significativa ante el

crecimiento de ambas bacterias.

En conjunto, los resultados de antibiograma con angulos de contacto estatico
de la seccidén, 16.1, se encontrd que las SiNPs presentaban mayores CA, pero nulo
efecto antimicrobial, en contraste, las ZnNPs demostraron actividad antimicrobial,
pero bajos angulos de contacto al inducir hidrofobicidad, mientras que las TiNPs no

mostraron efectos positivos en ambas pruebas.

Debido a la posible incompatibilidad de comportamientos en las
nanoparticulas, por ejemplo, la formacién de un recubrimiento hidrofébico con
actividad antimicrobial formulado a partir de la misma nanoestructura, se busco
funcionalizar el recubrimiento con nanoparticulas con actividad antimicrobiana, por
lo que se comenzd con la caracterizacion de efecto antimicrobial de nanoestructuras
de cobre (Tabla 7). Los resultados indicaron que las CuNPs electroquimicas como
fitoquimicos de aloe vera, demostraron inhibicion baja, cercana a nula contra E. coli

y S. aureus. Ademas, la funcionalizacion de las CuNPs con efecto hidrofébico
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mostré resultados negativos al presentar angulos de contacto estaticos cercanos a
los 180°.

Tabla 7. Caracterizacion de actividad antimicrobiana mediante antibiogramas frente Escherichia coli
y Staphylococcus aureus. Diametro (D) en milimetros (mm).

D Muestra Escherichia_ coli D Staphylococcu§ aureus D
Comportamiento Comportamiento
1 SiNPs 0
2 Acido Oleico 0
3 SiNPs-CHs en 0
Agua destilada
4 Etanol 0
5 Acido oleico 0
6 HM 4072 0
1 TiNPs 0
P1 Aloe + IZq 0
electroquimico
Aloe +
P4 Benzoato de 0
sodio + Zinc
1 ZnNPs 12
2 Aloe 50 0
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CuNPs -
1 >~ 0
Electroquimica
2 CuNPs — 0
Fitoquimica

A partir de los resultados de inhibicion y angulos de contacto estatico, se llegd
a la conclusion de funcionalizar las nanoestructuras de silice mediante deposicion
de iones metalicos con actividad antimicrobiana, tales como cationes de Zn, Cu y
Ag, a partir de un ataque electrofilico. Para esto, se modificaron las SiNPs mediante
la adicién de las soluciones precursoras de los cationes tanto en forma individual,
como en conjunto, tal como se describe en el procedimiento del apartado 10.1. A su
vez, los nanocomplejos formados por Zn@SiNPs, Cu@SiNPs y Ag@SiNPs fueron
modificados para inducir hidrofobicidad tal como se menciona en el procedimiento
del apartado 10.1. A los nanocomplejos modificados se les identifico como
Zn@SiNPs-CHs, Cu@SiNPs-CHs y Ag@SiNPs-CHs respectivamente.

En la tabla 8, se muestran los resultados de inhibicion de crecimiento
microbiano tanto de los nanocomplejos, como de sus modificaciones. Donde se
puede apreciar como la deposicion de cationes metalicos como Cu y Zn, asi como
su complejo sobre las SiNPs no surte ningun efecto antibacteriano. Asi mismo como
en su version modificada con efecto hidrofébico, donde en se pueden apreciar
ligeros halos de inhibicidon que puede deberse a la presencia de etanol, ya que en
el control de etanol muestra un halo similar. En cambio, la deposicién de cationes
de Ag, mostro resultados positivos con halos de inhibicion de 9 mm contra E. coliy
S. aureus, asi como halos de 9 y 8.5 mm respectivamente en su version

funcionalizada con efecto hidrofébico.

A partir de los resultados de inhibicion mostrados por los complejos de
Ag@SiNPs y Ag@SiNPs-CHs, se caracterizo su efecto antimicrobiano depositado
como recubrimiento sobre textiles sintéticos. Para esto, se depositaron muestras
secas de textiles con forma circular sobre cajas Petri inoculadas con los
microorganismos de interés y se mantuvieron en incubacion por 24 horas (tabla 9).
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Donde se puede apreciar los resultados de actividad antimicrobial de las
Ag@SiNPs-CHs mostrando halos de inhibicién contra E. colide 9 mm a las 24 y 48
horas, asi como de 8.5 mm contra S. aureus a las 24 y 48 horas, en cuanto a los
textiles tratados con nanoparticulas de silice funcionalizadas con iones de plata y
efecto hidrofébico (Ag@SiNPs-CHs), mostraron diametros de 8.5 mm tanto a las 24
horas, como a las 48 horas contra E. coli, al igual que contra S. aureus mostrando
halos de 9 mm a las 24 horas y a las 48 horas. Su efecto hidrofébico se evalu6 en
la siguiente seccion. Debido a los resultados de los antibiogramas, se opt6é por
incorporar Unicamente los iones de plata en el recubrimiento hidrofébico, asi como

su posterior caracterizacion mediante DLS, SEM y EDS.

Tabla 8. Caracterizacién de actividad antimicrobial mediante antibiogramas frente Escherichia coliy
Staphylococcus aureus. Diametro (D) en milimetros (mm).

5 | Zn@SINPs 0 0
6 | Cu@SiNPs 0 0
7 | c@siNps 0 0
1 Etanol 6 55
2 | N 5.5 6
4| OGN 55 6
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2 | Ag@SiNPs 9
Ag@SiNPs-
2 CHa 8.5

Tabla 9. Caracterizacién de actividad antimicrobial mediante antibiogramas frente Escherichia coliy
Staphylococcus aureus. Didmetro (D) en milimetros (mm).

D Muestra Escherlchla_ coli D Staphylococcu_s aureus D
Comportamiento Comportamiento
, | Cu@siNps- ’ 0 0
CHs € i ®32
C@SINP 5 A
iNPs-

2 CHa 0 0
Zn@SIiNPs-

s CHs 0 0
Ag@SiNPs-

1 CHs 8.5 9
Ag@SiNPs-

2 CHs 10 8.5

Control
3 negativo 0 0
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Evaluacion de tension interfacial mediante angulos de contacto estaticos.

Se caracterizaron los angulos de contacto estatico de textiles tratados con
Ag@SiNPs-CHs depositando 1 alicuota de agua de 5 ul sobre la superficie de los
textiles, seguido de la toma de fotografias con la cdmara de un celular adaptado a
un lente “MACRO” en su lente para su posterior procesamiento con el programa
Image J, como se describe en el procedimiento de angulos de contacto de la seccién
9.1. En la figura 71, se puede apreciar un angulo de contacto de 89.99° sobre el
textil tratado con Ag@SiNPs-CHs, que en comparacién con el angulo de contacto
del textil tratado sin cationes de plata de 90.62°, no presenta un decremento
significativo. Por lo que se opté por continuar con la formulacién y su caracterizacion
en DLS, SEMy EDS.

SiNPs-CH: Ag@SiNPs-CHs
90.62° 89.66°

Figura 71. Angulos de contacto estaticos de textiles recubiertos con nanoparticulas de silice
modificadas (SiNPs-CHas) y con deposicién de cationes de plata (Ag@SiNPs-CHa).

Dispersién de luz dinamica de barrido (DLS).

Se analizaron por DLS las nanoparticulas de silice modificadas (Ag@SiNPs-
CHa) con la finalidad de conocer sus cambios en cuanto radio hidrodinamico y
potencial zeta conforme sus modificaciones. En la tabla 10, se pueden apreciar los
resultados de DLS, donde se observa un incremento de tamafio en comparacién
con las SiNPs originales y un decremento en comparacion con las SiNPs-CHs, asi
como un potencial zeta positivo derivado de la deposicion de cationes de plata y del
recubrimiento generado a partir de HM 4072 y OLE. Al encontrarse fuera de la
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regién +30 mV, podria decirse que se obtuvieron suspensiones de nanoparticulas

estables.

Tabla 10. Resultados DLS de nanoparticulas de silicio sin modificar y con modificaciones.

Parametro. D2 D2
Nanoestructura. D1 (nm) | D1 (%) (nm) (%) (rr?V)
SiNPs 14.59 23.3 4.01 76.7 -200
SiNPs — CH3 43.12 100 -- -- 35.7
Ag@SiNPs — CH3 34.6 100 -- -- 31.3

Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia por energia de
rayos X dispersa (EDS).

Se analizaron por SEM y EDS tanto las nanoparticulas modificadas con
cationes de plata (Ag@SiNPs-CHs), los textiles recubiertos con estas
nanoparticulas, en la figura 72, se puede apreciar el EDS de las Ag@SiNPs-CHs
debido a que no se lograron localizar mediante imagenes SEM, aunque podria
decirse que presentan en forma de aglomerados, no seria posible su confirmacion
en la imagen mostrada por EDS, en la cual se logran identificar los elementos en
orden de proporcion Si (65.35%), O (12.15%), Ag (10.64%), C (6.30%), Na (1.32%)
y Ca (0.72%), donde los iones de sodio pueden deberse a iones remanencia del
metasilicato de sodio utilizado como precursor y los iones de Ca como

contaminantes de origen desconocido.

En la figura 73, pueden observarse las imagenes SEM a diferentes
magnitudes de las fibras del textil sintético recubiertas con Ag@SiNPs-CHs, donde
los principales aglomerados pueden apreciarse por el brillo generado por la carga
de las particulas no conductoras, lo que, junto con los resultados de EDS confirma
la deposicion de las Ag@SIiNPs-CHs sobre las fibras del textil, donde gran
proporcién corresponde a C (62.8%) proveniente del textil, O (26.88%), Si (1.7%),
Ag (7.73%), asi como contaminacién de Cl (0.96%) proveniente del HM 4072 y Al
(0.84%) de origen desconocido. Aunque en las imagenes SEM se presenten
principalmente como aglomerados, se estima la formacién de una pelicula uniforme,

tal como se demostrd en la figura 69, previo a la adicion de los cationes de plata.
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Figura 73. Resultados SEM y EDS de particulas Ag@SiNPs-C“IV-h depositadas en textiles.
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Conclusiones.

Se logré disefiar una metodologia verde para la sintesis de nanoparticulas
de silicio con un diametro predominante de 14.59 nm, con morfologia esférica y
estables en suspensidn por tiempo indefinido al presentar valores de potencial zeta
cercanos al limite negativo del equipo (- 200 mV). Los mejores resultados para su
sintesis se obtuvieron al remover iones de sodio mediante resina de intercambio
catiénico, manteniendo un pH de 10 y al aplicar reflujo de 30 min a 105°C al final de

la sintesis.

Ademas, se lograron evaluar y definir rutas para su sintesis, para
nanoparticulas de Zn y de Cu, la primera a partir de la generacién electroquimica
de cationes de Zn y Cu a través de una fuente de poder conectada a los electrodos,
mientras que en la segunda se aprovecharon los fitoquimicos del aloe vera para
reducir y estabilizar los cationes provenientes de sales precursoras como ZnNQO3 y
CuSOs4 respectivamente. Aunque en ambos casos se obtuvieron nanoestructuras
estables, las nanoparticulas sintetizadas a partir de fitoquimicos mostraron mejores
resultados en actividad antimicrobial, lo cual puede deberse por una mayor

concentracion de cationes metalicos.

A partir de la evaluacion cuantitativa de los fitoquimicos extraidos del gel del
aloe vera, se definié una ruta para su extraccién, donde se incluia maceracién de
gel con sus fibras por 5 horas a 60°, seguido de procesamiento mecanico con una
licuadora de mano y filtrado 20 horas después para agregar una segunda
maceracion, finalizando con su almacenamiento a 4°C hasta su uso. Para mejorar
la estabilidad del extracto, se probaron diferentes estabilizadores como benzoato de
sodio, acido ascorbico y acido citrico, donde el benzoato mostré los mejores
resultados al estabilizar por mayor tiempo el extracto (previniendo su
descomposicion o fermentacion), ademas, de mostrar mejores resultados en la

sintesis de ZnNPs.

Se logro definir una ruta de sintesis de TiNPs utilizando principios de Sol-Gel
por precipitacion e isopropoxido de titanio como precursor en un medio de alcohol
isopropilico con agua destilada, cuidando la relacién de los solventes debido a la
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baja solubilidad del precursor en medio acuoso, los precipitados fueron sometidos
a tratamiento térmico a 450°C para su posterior re-dispersién en agua destilada.
Para la su dispersion en 0.02% p/p se utilizé una punta ultrasénica probando
diferentes tensoactivos, tales como cloruro de benzalconio, trietanolamina, xilen
sulfonato de sodio y tween 80, donde, la trietanolamina mostr6 mejores resultados,
al presentar suspensiones estables con menor diametro, que puede deberse al
tamano y carga de la molécula.

Para el desarrollo del recubrimiento, se probaron diferentes silanos de
acoplamiento, donde HM 4072 mostré mejores resultados en cuando a su
dispersion en el medio, ademas, se evaluaron diferentes agentes hidrofébicos, tales
como &cido oleico, acido cetilico, estearato de sodio y cera de abeja, donde los
ultimos 3 mostraron formacion de sélidos durante su incorporacién a la sintesis de
nanoparticulas, mientras que el acido oleico logré dispersarse de forma homogénea
en el medio de modificacion de las nanoparticulas, asi como en sus posteriores
diluciones. En cuanto a las nanoestructuras anadidas al recubrimiento, se buscé
evaluar la incorporacién de nanoparticulas de Si, Zny Ti (posteriormente se evalué
la incorporacion de Cu), donde los mejores resultados en cuanto a angulo de
contacto estatico y estabilidad del mismo, se lograron son las SiNPs, al demostrar
angulos de contacto hasta los 90.62°, en comparacion con ZnNPs y TiNPs con CA
de 70.46°y 77.61° respectivamente, mientras que las CuNPs no lograron estabilizar

la alicuota de agua, infiriendo angulos de contacto cercanos a los 180°.

La modificacion superficial de las SiNPs, se logré a partir de silanos de
acoplamiento, cambiando su polaridad de hidrofilicas a hidrofébicas, mediante la
sustitucion de grupos funcionales superficiales, de -OH a -CHs. Ademas, se lograron
depositar como recubrimientos en textiles mediante deposicion por inmersion o por
aspersién, donde los resultados de angulo de contacto estatico, se logré definir la
técnica de inmersion como la mas favorable para el recubrimiento, debido a que
logra inducir mayor hidrofobicidad, asi como una deposicion con mayor
homogeneidad y evitar lo gelificacion del recubrimiento por electrolitos, como se
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mostré en los resultados de SEM y EDS, donde las partes amorfas del recubrimiento

exhiben presencia de iones cloruro.

Con la finalidad de buscar inducir actividad antimicrobiana, se estudio la
incorporacion de nanoparticulas de cobre al recubrimiento, asi como la deposicion
de cationes metalicos sobre la superficie de las SiNPs, de los cuales, las CuNPs
modificadas no mostraron un efecto hidrofébico, mientras que la deposicién de
cationes metalicos logré presentar angulos de contacto de 89°, donde Unicamente
la deposicion de iones de plata presentd actividad antibacteriana mediante la
formacién de halos de inhibicién frente E. coli y S. aureus con diametros de 9 mm
para ambos microorganismos en el caso de las particulas Ag@SiNPs, de 9 mm y
8.5 mm en suspensiones de Ag@SiNPs, asi como en textiles con didametros de 10
mm y 85 mm respectivamente. Por lo que se logré definir un recubrimiento
hidrofébico con actividad antimicrobial mediante la deposicion de nanoparticulas de

silice funcionalizadas con iones de plata.

Como futuros objetivos, se busca su evaluacidén en diferentes aplicaciones,
tales como en recubrimientos de manijas, pasadores y superficies comunes como
una posible medida de prevencién ante diferentes mecanismos de corrosién, asi
como para el control de formacién de biopeliculas, también se busca evaluar su
efectividad ante diferentes hongos, buscando proteccién para el usuario en el caso
de aplicar el recubrimiento en calzado deportivo, asi como recubrimientos de
alimentos, buscando no solamente aislar los alimentos, si no, ademas prolongar su

tiempo de vida en anaquel.
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Anexos
18.1 Abreviaciones.
AS: Acido estearico.
OLE: Acido oleico.
SiQ: Octadecildimetil (3-trimetoxisililpropil) cloruro de amonio.
SiC: Octadeciltrihidroxisilano.
SiG: Octadecil silano funcionalizado.
SiNP: Nanoparticulas de silice
ZnNP: Nanoparticulas de zinc.
TiNP: Nanoparticulas de titanio.
Si-CHs NP: Nanoparticulas de silice modificadas.
Zn-CHs NP: Nanoparticulas de zinc modificadas.

Ti-CHs NP: Nanoparticulas de titanio modificadas.
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11 de mayo de 2021, Mexicali, Baja California
Asunto: Carta oficio

A QUIEN CORRESPONDA

Por medio de la presente se hace constar que se hizo entrega de un Informe técnico sobre las
formulaciones desarrolladas en el trabajo de tesis de maestria titulado “SINTESIS Y
FUNCIONALIZACION DE NANOPARTICULAS COMO RECUBRIMIENTOS
HIDROFOBICOS CON ACTIVIDAD ANTIMICROBIAL” de la autoria de Alexis
Alejandro Salazar Navarro, donde se reconoce la innovacion y oportunidad de negocio de los
recubrimientos hidrofébicos con actividad antimicrobial con especial enfoque en textiles.

Sin mas por el momento, reciba un cordial saludo de nuestra parte.

Atentamente

José ] Zaizar Prado
Director Gefieral de Industrias Bioquim




