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Resumen

En esta tesis se describe la obtencion y caracterizacion de compdsitos antimicrobianos, a
base de poliéster (PES) y nanoparticulas de 6xido de zinc (NPs-ZnO). Las NPs fueron
sintetizadas usando nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)..6H-0) e hidréxido de sodio
(NaOH). La funcionalizacion in situ de PES con NPs-ZnO fue realizada por el método de
agotamiento, variando el porcentaje en masa de 0,5 % a 30 % de Zn(NO3)2.6H>O con
respecto a la masa de PES y un 20 % de exceso estequiométrico de NaOH. Los
compésitos fueron caracterizados por difraccién de rayos X (DRX), difraccion de electrones
de area selecta (SAED), espectroscopia de dispersion de energia (EDS), espectroscopia
de absorcion atomica (AAS), espectroscopia de emisién 6ptica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES), microscopia 6ptica (MO), microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopia electronica de transmision (TEM) y andlisis termogravimétrico (TGA).
Asimismo, fueron evaluadas las propiedades fisicas, el factor de proteccién ultravioleta
(UPF), la resistencia al lavado y las propiedades antimicrobianas (AATCC 147-2004). Los
resultados evidenciaron la funcionalizacién de PES con NPs-ZnO con estructura tipo
wurtzita. Los analisis elementales y TGA revelaron una distribucién no homogénea del ZnO
sobre el PES. Las micrografias SEM y TEM mostraron aglomerados ovoidales constituidos
por NPs-ZnO con morfologia irregular. Ademas, se observé que la funcionalizacién con
NPs-ZnO mejora el UPF del PES, incluso después de 5 lavados. Finalmente, los
compdésitos obtenidos a partir de 6 % y 10% masa de Zn(NO3)2.6H.O inhibieron el
crecimiento bacteriano de Escherichia coli y Staphylococcus aureus, antes y después de

los lavados.

Palabras clave — 0xido de zinc, poliéster, funcionalizacién, compadsito, antimicrobiano.



Abstract

This thesis describes the obtaining and characterizing antimicrobial composites based on
polyester (PES) and zinc oxide nanoparticles (NPs-ZnO). The NPs were synthesized using
zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2.6H>0) and sodium hydroxide (NaOH). The in situ
functionalization of PES with NPs-ZnO was carried out by the exhaust dyeing method, with
the mass percentage varying from 0.5% to 30% of Zn(NO3)..6H.0 concerning the mass of
PES and 20% of stoichiometric excess of NaOH. The composites were characterized by X-
ray diffraction (XRD), selected area electron diffraction (SAED), energy-dispersive
spectroscopy (EDS), atomic absorption spectroscopy (AAS), inductively coupled plasma
optical emission spectroscopy (ICP-OES), optical microscopy (OM), scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), and thermogravimetric
analysis (TGA). Likewise, the physical properties, ultraviolet protection factor (UPF),
washing resistance, and antimicrobial properties (AATCC 147-2004) were evaluated. The
results evidenced the functionalization of PES with NPs-ZnO with a wurtzite-type structure.
Elemental and TGA analyzes revealed a non-homogeneous distribution of ZnO over the
PES. The SEM and TEM micrographs showed agglomerates consisting of NPs-ZnO with
irregular morphology. Furthermore, it was observed that functionalization with NPs-ZnO
improves the UPF of PES, even after five washes. Finally, the composites obtained from
6% and 10% mass of Zn(NO3)..6H-0 inhibited the bacterial growth of Escherichia coli and

Staphylococcus aureus, before and after washing.

Keywords — zinc oxide, polyester, functionalization, composite, antimicrobial.
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Prefacio

Desde la Universidad Nacional de Ingenieria, se viene trabajando de forma
multidisciplinaria en el desarrollo de nuevos materiales que puedan ser empleados en
procesos industriales, especificamente en campo textil, mediante la obtencion de
materiales compdsitos con nanoparticulas de 6xidos semiconductores con muy buenas
propiedades antimicrobianas y de proteccién a la radiacién UV. Asi lo demuestran las tesis
de titulo profesional presentadas en la Facultad de Ingenieria Quimica y Textil,! en la
Facultad de Ciencias?y en la Escuela de Posgrado.® Ademas, de los articulos cientificos

publicados a nivel internacional en los Gltimos afios.*

La presente tesis se encuentra enmarcada en el esfuerzo de contribuir con el
disefio, obtencion y caracterizacion de nuevos materiales compdsitos con promisorias
aplicaciones. Es importante sefalar que esta tesis es la primera en abordar el trabajo con
matrices poliméricas sintéticas, como lo es el poliéster (PES), para que al ser

funcionalizadas obtengan propiedades antimicrobianas.

Este trabajo se ha desarrollado en el Grupo de Investigacion de Materiales
Funcionales, Energias Renovables y Eficiencia Energética (MAFERE), de la Facultad de
Ciencias de la UNI en cooperacion con el Centro de Investigacion de Materiales Avanzados

(CIMAYV) de Chihuahua en México.

1 Amézquita, 2016; L. Roman, 2014; Villalva, 2021.

2 Poma, 2022.

8 L. Roméan, 2023.

4L. Roméan et al., 2016, L. Roman et al. 2019, L. Roman et al. 2020.
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Introduccion

El uso de nanoparticulas de 6xido de zinc para la funcionalizacién de poliéster
permite la obtencién de compdsitos® con propiedades antimicrobianas. Dada la amplia
demanda de esta fibra sintética, es esencial emplear un método de funcionalizacién
adaptable a la produccion industrial de poliéster para aplicaciones antimicrobianas. Por lo
tanto, el propésito de esta tesis es el estudio de compdsitos obtenidos a base de poliéster
y nanoparticulas de 6xido de zinc mediante el método de agotamiento, el cual es un

proceso ampliamente usado en la industria textil.

La tesis esta estructurada en cuatro capitulos. El Capitulo | aborda brevemente los
antecedentes que contribuyeron al desarrollo de la tesis, asi como la problematica,
hipétesis y justificacion que muestran el impacto y la motivacion de la investigacion. Los
conceptos tedricos que facilitan al lector la comprensiéon de este trabajo de investigacion
son abordados en el Capitulo Il. En el Capitulo Il se presentan los procedimientos
utilizados para obtencion de los compdsitos, se explica el fundamento de las técnicas de
caracterizacion usadas, el procedimiento y las normas de la prueba de resistencia al lavado
y de la prueba antimicrobiana. La caracterizacibn morfoldgica, estructural, fisica y
termogravimétrica de los compésitos obtenidos es estudiada y discutida en detalle en el
Capitulo IV, donde también se reportan los resultados de los ensayos de resistencia al

lavado y las evaluaciones antimicrobianas.

Ademas de presentar en detalle las conclusiones también se anexan resultados de
evaluaciones preliminares del comportamiento fotocatalitico de algunos de los compositos

PES-NPs-ZnO obtenidos.

5 Combinacion de dos o mas componentes con propiedades distintas que al combinarse crean un
material con caracteristicas mejoradas o Unicas en comparacion con los componentes individuales.
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Capitulo I. Parte introductoria del trabajo

En este capitulo se explican brevemente las investigaciones relacionadas con esta
tesis que sirvieron como soporte para el desarrollo de este trabajo. Asi como la
problematica, hipdtesis y justificacion que revelan la importancia de esta primera

investigacion realizada con matrices poliméricas sintéticas.
1.1. Antecedentes

La innovacién en la investigacion y el desarrollo del crecimiento sostenible de la
industria textil durante los ultimos 60 afios ha permitido obtener avances cientificos y
tecnolégicos en este campo (Shishoo, 2012). ElI ensamble de materiales
nanoestructurados sobre textiles ha sido una estrategia usada para mejorar proteccion a
la radiacion ultravioleta (UV) (Kathirvelu et al., 2009), o conferir nuevas funciones tales
como la propiedad antibacteriana (Lee et al., 2003) y fotocatalitica (Montazer & Amiri,
2013). Por lo tanto, los textiles funcionalizados con nanoestructuras han mostrado posibles
aplicaciones en medicina (W. Wang et al., 2017), remediacién ambiental (X. Liu et al.,

2015), proteccion solar (Syafiuddin, 2019), entre otros (Verbic€ et al., 2019).
A nivel internacional

Existen diversos estudios a nivel internacional que describen la funcionalizacion del
poliéster (PES) con nanoparticulas de 6xido de zinc (NPs-ZnO) por diversos métodos tanto
ex situ como in situ. En una metodologia ex situ, las NPs-ZnO son sintetizadas previamente
Y, en una segunda etapa, inmovilizadas sobre PES. En una funcionalizacion in situ, las
NPs-ZnO son sintetizadas e inmovilizadas sobre PES en una sola etapa. A continuacion,
se presentan los trabajos internacionales mas relevantes sobre la obtencion de compositos

de PES con nanoparticulas de ZnO (PES-NPs-ZnO).

Fiedot et al. (2017) realizaron un estudio de mallas quirdrgicas modificadas con

ZnO mediante un método de depdsito por bafio quimico a 50 °C, 70 °C o 90 °C. Los



resultados mostraron que el Zn(OH), se convierte en ZnO con el aumento de la
temperatura. Posteriormente, la sensibilidad antimicrobiana de los textiles funcionalizados
fue evaluada en las bacterias Staphylococcus aureus y Staphylococcus epidermidis
(Grampositivas), y Escherichia coli (Gramnegativa), asi como el hongo Candida albicans.
La malla modificada con ZnO producida a 90 °C presentdé mayor actividad antimicrobiana
frente a los cocos Grampositivos y el hongo. Lo cual fue atribuido a la generacién de

radicales libres sobre la superficie del ZnO cristalino.

Mirjalili et al. (2017) inmovilizaron NPs-ZnO sobre PES, obteniendo un tejido con
propiedades antibacterianas y fotocataliticas. El PES inmerso en soluciones acuosas con
distintas concentraciones de acetato de zinc dihidratado (Zn(CHsC00,).2H:0) (1, 2, 3,4y
5 % masa) e hidroxido de sodio (1, 2, 3y 4 % masa) fue irradiado con ultrasonido a 65 °C
por 45 min, para promover la dispersibn homogénea de las NPs-ZnO sobre el PES.
Después del secado a 60 °C por 30 min, las muestras fueron tratadas térmicamente a
130°C durante 4 min y, por ultimo, lavadas con agua destilada. Los compdésitos PES-NPs-
ZnO fueron teflidos con una solucién de colorante directo verde 6 (cédigo de color: 30296)
y se expusieron a la radiacién solar. La muestra PES-NPs-ZnO obtenida con 5 % de
acetato de zinc y 4 % de NaOH exhibié una diferencia de color (Acol) aproximadamente de
40, indicando mayor capacidad de autolimpieza fotocatalitica que el PES (Acol= 1-3).
Ademas, el compdésito PES-NPs-ZnO (3 % acetato de zinc/4 % NaOH) present6 actividad
antibacteriana frente a las bacterias Escherichia coli y Staphylococcus aureus, mientras

que en las muestras tratadas con PES se observé crecimiento bacteriano.

Nourbakhsh et al. (2018) depositaron distintas concentraciones de NPs-ZnO sobre
PES mediante dos métodos: pretratamiento del textii con NaOH, y el recubrimiento
simultdneo de ZnO-NaOH. La microscopia electronica de barrido (SEM) y la
espectroscopia infrarroja del tejido de PES tratado con NaOH mostraron NPs-ZnO en la
superficie del PES, y la posible formacién de un enlace quimico entre el textil y el ZnO,

respectivamente. Al incrementar la concentracion de ZnO en el textil funcionalizado



aumento la longitud de flexién, el tiempo de adsorcion de agua, el efecto antibacteriano y
de autolimpieza. Respecto a la metodologia de recubrimiento, se evidencié que la tela
pretratada con NaOH exhibié mejor efecto bactericida y de autolimpieza. El estudio relevé

la importancia de realizar un pretratamiento alcalino.

El PES también ha sido funcionalizado con nanovarillas de ZnO por método
hidrotermal para tener un material autolimpiante (Ashraf et al., 2015). El tejido
funcionalizado presenté alrededor de un 7 % p/p de ZnO como wurtzita monocristalina. El
material mostr6 autolimpieza degradando completamente las manchas de colorantes
azoicos y trifenilemetileno por efecto fotocatalitico del ZnO en 24 h. El tejido soporté el uso
repetitivo para la decoloraciéon de la solucion, pero su degradabilidad de las manchas
disminuy6 después de cada degradacion. Ademas, el compésito PES-NPs-ZnO mostré

buena solidez al lavado y durabilidad al frote.

El tejido de PES también fue recubierto con NPs-ZnO dopadas con nitrégeno
(ZnO:N) para evaluar su actividad fotocatalitica en la degradaciéon de amaranto bajo luz
solar (Sudrajat & Babel, 2016). Después de un lavado, la tela fue sumergida en una
solucion de NaOH 1M a 80 °C durante 2 h, se enjuagé y seco a 80 °C. Posteriormente, el
tejido tratado con alcali fue irradiado con luz UVC y sumergido en 16 g/l de suspensién de
ZnO:N previamente sonicada. Los resultados revelaron el recubrimiento homogéneo de
NPs de ZnO:N sobre la superficie del PES. ZnO:N exhibié una notable respuesta espectral
en las regiones UV, visible (Vis) e infrarroja, que se mantuvo después del recubrimiento.

El compoésito PES-NPs-ZnO degrado el 99,2 % del amaranto bajo luz solar.

También se ha investigado el recubrimiento de NPs-ZnO derivadas de desechos
de Zn sobre desechos de tejido de PES con el propésito de formar un nuevo sistema
fotocatalitico. En la inmovilizacion de las NPs-ZnO en los desechos de tejido de PES se
utilizé un método de unidn por calor acuoso. El cual consistié en lavar y enjuagar con
detergente y acetona la tela, sumergirla en una solucién de NaOH 1M a 80 °C durante 5h,
enjuagar y secar a 80 °C. Posteriormente, los desechos de tejido de PES se sumergieron
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en una suspension de ZnO a 80 °C durante 2 h con agitacion, se sec6 también a 80 °C y
se realizé un curado a 150 °C. Los resultados exhibieron excelente actividad fotocatalitica
del nanocompdsito® para la descomposicion del azul de metileno bajo luz ultravioleta

(Sudrajat, 2018).

A nivel nacional

A nivel nacional se han realizado varios trabajos sobre la funcionalizacion de
algodén con NPs de CuOx y ZnOx usando metodologias de tefido textil. Dichas
investigaciones pertenecen al grupo de Materiales Funcionales, Energias Renovables y
Eficiencia Energética (MAFERE) ubicado en la Facultad de Ciencias, en cooperacion con
la Facultad de Ingenieria Quimica y Textil de la Universidad Nacional de Ingenieria. A

continuacién, se presentan algunos de estos trabajos.

L. Roman (2014) funcionaliz6 tejido de algoddn con NPs de ZnO; por el método de
impregnacién sobre tejido seco. Las NPs de ZnO; fueron sintetizadas previamente por el
método de sol-gel” a partir de acetato de zinc dihidratado, Zn(CHsCOO),.2H0. El proceso
de funcionalizacion consistio en pasar el tejido a través de la suspensién coloidal de NPs
de ZnO; para luego ser presionado por los cilindros exprimidores de un Foulard a una
presion de 4 bar. De acuerdo con los resultados, el proceso de funcionalizacion no afecta
las propiedades fisicas del algodén. Por otra parte, el compdsito obtenido exhibié

propiedades antibacterianas frente a las cepas Pseudomona aeruginosa y Escherichia coli.

Otro estudio reportd la funcionalizacién in situ de algodén con NPs de CuO para
aplicaciones antimicrobianas (Amézquita, 2016). La funcionalizacion se llevé a cabo por el
método de agotamiento, variando los tiempos y parametros para optimizar el proceso. De

acuerdo con los resultados, los textiles funcionalizados con concentraciones de acetato de

6 Sélidos que contienen dos o mas fases con al menos una de tamafio nanométrico (1 nm-100 nm).
7 El método sol-gel se utiliza para sintetizar materiales inorganicos a través de la transformacion de
una solucioén coloidal (sol) en un material sélido (gel) mediante procesos de secado y calcinacién.
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cobre monohidratado, Cu(CHs;COO),.H.O, mayores a 0,4 % en peso inhibieron el
crecimiento de Escherichia coli. De acuerdo con las pruebas de calidad ISO 105 C06 B1M
(solidez al lavado doméstico), AATCC TM8:2013 (solidez al frote), AATCC TM15:2013
(solidez al sudor) e ISO105N01:1993 (solidez al blanqueo con hipoclorito) evidencian que

el proceso de funcionalizacién no es agresivo para las fibras.

En 2021, Villalva estudio la actividad antimicrobiana de compdésitos de algodén y
NPs de CuO. La funcionalizacion in situ del tejido fue realizado por tres métodos:
agotamiento, impregnacién y agotamiento-impregnacién. Independientemente del método,
todos los compdésitos obtenidos presentaron una reduccion bacteriana del 99,9% frente a
la cepa Eschericha coli. En particular, las muestras obtenidas por impregnacion
presentaron reduccién bacteriana del 83 %, después de ser sometidas a una solucion de

sudor y veinticinco (25) ciclos de lavado.

L. Roman (2023) también funcionalizé tejidos de algoddén con NPs de CuOx
mediante el método de agotamiento para evaluar sus propiedades antimicrobianas. Los
CuOx se obtuvieron a partir de tres diferentes sales de cobre: acetato de cobre
monohidratado (Cu(CHsCOO).-H,0), nitrato de cobre trihidratado (Cu(NOgs)2-3H20) vy
sulfato de cobre pentahidratado (CuS0O4-5H,0). Segun el analisis elemental, el contenido
de cobre en el compdésito depende de la sal precursora. Las muestras preparadas a partir
de acetato, nitrato y sulfato presentaron una concentraciéon de 40, 32 y 27 % de cobre,
respectivamente. Ademas, se determind que la superficie de los compdsitos posee una
mezcla de CuO y Cu:0, y existe un tipo interaccién quimica entre el cobre y los grupos
hidroxilos de la celulosa. Respecto a las pruebas microbiolégicas, los resultados mostraron
gue los compositos inhibieron en mas de 99 % el crecimiento bacteriano de las cepas
Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa, antes y después de veinticinco (25) ciclos de

lavado.



1.2. Planteamiento del problema

Los textiles antimicrobianos se pueden encontrar en muchos campos, como
hospitales para limitar la propagacién de enfermedades y favorecer la cicatrizacion de
heridas; también en prendas de vestir e incluso en textiles para la arquitectura (Gressier et
al., 2019). Ya se han desarrollado productos antimicrobianos comerciales, como las
nanoparticulas de plata y los compuestos de amonio cuaternario utilizados para los textiles
antibacterianos. No obstante, estos agentes son ecotoxicos especialmente para la vida
acuatica con un efecto duradero (Boholm & Arvidsson, 2014; C. Zhang et al., 2015). Por lo
tanto, se necesita un nuevo agente como el ZnO para obtener textiles antimicrobianos que

puedan sustituir a los actuales.

El PES es la fibra sintética con la mayor demanda en el mercado (>50 %) en la
industria textil (Gressier et al., 2019), utilizada para prendas de vestir, aplicaciones médicas
y arquitecténicas. Se han descrito varias metodologias para la funcionalizacion de PES
con NPs de ZnO para la obtencién de compdsitos multifuncionales con propiedades
proteccion UV, fotocatalitica, antimicrobianas, etc. Sin embargo, ninguna de estas
investigaciones ha utilizado un método de funcionalizacién que pueda ser empleado para

produccioén industrial.

1.3. Hipotesis

Es posible fabricar un compésito a base de PES funcionalizado con NPs-ZnO por
el método de agotamiento, que posea propiedad antimicrobiana y se mantenga luego de

numerosos ciclos de lavado.

1.4. Justificacion

El acabado antimicrobiano de los textiles protege a los usuarios de
microorganismos patégenos o que generan olores, que pueden causar problemas médicos
e higiénicos. Las NPs-ZnO imparten mudltiples funciones a los materiales textiles,

incrementando su demanda por los consumidores. Por lo tanto, es importante proponer
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rutas que brinden la posibilidad de escalar industrialmente el acabado antimicrobiano en el

PES.

En este trabajo se propone el recubrimiento de PES con NPs-ZnO sintetizadas in
situ. El proceso propuesto permite la obtencion del compoésito PES-NPs-ZnO con
propiedades antimicrobianas y proteccién contra la radiacion UV. Dado que la metodologia
de la sintesis influye en las propiedades del ZnO, como tamafio, forma, cristalinidad y
morfologia, es importante realizar la caracterizacion fisicoquimica del compaésito obtenido.
Ademas, es importante determinar la influencia del método propuesto en la concentracion
y homogeneidad de impregnacion del ZnO sobre el PES, la microestructura y resistencia

al lavado, asi como en las propiedades antimicrobianas del compdésito.

1.5. Objetivos

El objetivo general y los especificos de la tesis se presentan en esta seccién.

1.5.1. Objetivo general

Obtener y caracterizar compésitos con acabado antimicrobiano a base de poliéster
(PES) con nanoparticulas de éxido de zinc (PES-NPs-ZnO) sintetizadas y crecidas in situ

como una estrategia viable para un proceso de produccion industrial.

1.5.2. Objetivos especificos

e Obtener compoésitos de PES con distintas concentraciones de NPs-ZnO.

e Caracterizar la estructura, composicion elemental, morfologia, propiedades mecanicas

y determinar el factor de proteccién UV de los compositos de PES-NPs-ZnO.

e Estudiar la resistencia al lavado de los compdésitos PES-NPs-ZnO.

e Evaluar la actividad antimicrobiana de los compoésitos PES-NPs-ZnO.



Capitulo Il. Marco tedrico

En este capitulo se explica brevemente algunos conceptos tedricos necesarios para

el desarrollo de la presente tesis.
2.1. Nanomateriales

Aungue se han descrito varias definiciones de nanomateriales, existe un consenso
sobre que un nanomaterial es un material con dimensiones en la nanoescala, es decir,
aproximadamente 1 nm-100 nm (Kreyling et al.,, 2010). Los nanomateriales son muy
diferentes de los materiales a granel en muchas caracteristicas, como el tamafio, la forma,
el area superficial y la reactividad. Los hanomateriales han permitido la creacion de nuevos
productos y dispositivos que han demostrado ser mas eficientes que los materiales a granel
convencionales (Hooch-Antink et al., 2018; Kalambate et al.,, 2019). Ademas, se han
informado avances significativos en la sintesis de nanomateriales con un mayor control de
tamafio, forma y propiedades, permitiendo un crecimiento en la variedad de materiales

nuevos (Varanda et al., 2019).
2.1.1. Tipos de nanomateriales

Los nanomateriales se pueden clasificar en funcion de varios criterios, y uno de
ellos es el tipo de materiales que los componen. En funciéon de la variedad de los
materiales, se pueden clasificar en: nanomateriales a base de carbono, hanomateriales
metalicos, nanomateriales a base de ceramica, nanomateriales poliméricos vy

nanomateriales derivados de biomoléculas (Sajid, 2022), como se ilustra en la Figura 2.1.
Nanomateriales a base de carbono

Debido a las excelentes caracteristicas, los nanomateriales basados en carbono se
han utilizado ampliamente en enormes aplicaciones. Los materiales mas conocidos de esta
categoria incluyen grafeno (Ghosal et al., 2021; S. Singh et al., 2022), puntos cuanticos de

carbono (Sikiru et al., 2023) y nanotubos de carbono (Sikiru et al., 2023). En general, los



nanomateriales a base de carbono son reconocidos por su excelente conductividad
eléctrica, alta resistencia mecanica, alta conductividad térmica, area de superficie
extraordinariamente alta, excelentes propiedades fotoluminiscentes, alta transparencia y
estabilidad estructural (Al-Jumaili et al., 2017).

Figura 2.1

Tipos de nanomateriales.

A base de Basados en Ceramicos Poliméricos Derivados de
carbono metales biomoléculas
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Nota: Adapatado de (Das et al., 2022).

Nanomateriales basados en metales

Los nanomateriales basados en metales se pueden clasificar en NPs metalicas,
NPs de 6xidos metalicos, NPs bimetdlicas, trimetalicas y otras. Debido al tamafio reducido
de las NPs, el area de superficie mejorada y la reactividad, algunas NPs metélicas, como
el oro (Hammami et al., 2021) y la plata (Pryshchepa et al., 2020), exhiben propiedades
Opticas, eléctricas y quimicas extraordinarias en comparacién con los materiales a granel.
La forma y el tamafio de las NPs metdlicas generalmente depende del procedimiento de
sintesis. Curiosamente, las NPs metalicas muestran propiedades dependientes del tamafio

y la forma, lo que lleva a muchas aplicaciones interesantes (Mody et al., 2010).

Las NPs de 6xidos metalicos son otro tipo de nanomateriales que se aplican
ampliamente en diferentes dimensiones de investigacion. Las NPs de éxidos metalicos
mas utilizadas incluyen Fe,Os, Al,O3, TiO2, CuO, SiO,, SnO,, entre otras (Alavi et al., 2022;
Slosarczyk et al., 2023). Las propiedades de las NPs de 6xidos metalicos dependen de la

nucleacion, el crecimiento y el envejecimiento usados en el proceso de sintesis (Oskam,



2006). Las NPs de 6xidos metalicos pueden modificarse con otros materiales, como
polimeros (Fiedot et al., 2017) y compuestos organicos (Kar et al., 2019) para mejorar sus

propiedades, centrandose en aplicaciones especificas.

Nanomateriales de base ceramica

Los materiales cerdmicos se componen generalmente de alimina, silice, circonio,
mullita y otras mezclas de 6xidos, se sinterizan con frecuencia en una membrana cerdmica
a alta temperatura con una estructura asimétrica que consta de una capa de soporte, una
capa intermedia y una capa superior (C. Li et al., 2020). La estructura porosa a hanoescala
evita que se degraden y desgranulen. Tienen mudltiples aplicaciones debido a varias
caracteristicas ventajosas, que incluyen una fuerte resistencia al calor (Zoubeik et al.,
2018) y el tratamiento de aguas residuales (Zoubeik et al., 2018). Se han explorado
ampliamente para aplicaciones biomédicas (Pourmadadi et al., 2023) debido a su tamafo
controlable, facilidad de funcionalizacién de la superficie y resistencia mecanica Unica

(Laudadio et al., 2023).

Nanomateriales poliméricos

Los nanomateriales poliméricos con un tamafio de particula de 1 nm a 1000 nm al
menos en una dimensién han atraido una gran atenciébn en diversas aplicaciones
cientificas, principalmente debido a un aumento significativo en la relacion area
superficial/volumen. Demuestran excelentes caracteristicas en comparacién con los
polimeros a granel. Muestran propiedades Opticas, térmicas y eléctricas superiores (Fu &
Fu, 2011). Se pueden clasificar en nanomateriales poliméricos basados en polimeros
naturales, polimeros de biosintesis y quimiosintesis (Han et al., 2018). Las principales
areas de su aplicacion incluyen la liberacién de farmacos, la separacion, la catdlisis, los
nanoreactores y los recubrimientos superficiales (Fu & Fu, 2011). Son materiales
preferibles debido a su biodegradabilidad controlable y seguridad biolégica (Han et al.,

2018).
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Nanomateriales derivados de biomoléculas

Las proteinas (Yosri et al., 2021), los lipidos (Beg et al., 2021), los polisacaridos
(Homaeigohar et al., 2023), los acidos nucleicos (Yadav et al., 2023) y otras biomoléculas
se han utilizado con eficacia para sintetizar nanomateriales. Estos nanomateriales han
captado una atencion significativa debido a las crecientes aplicaciones de nanomateriales
biocompatibles y biodegradables. El area principal de aplicacion de dichos materiales es
la administracién de farmacos (Ding et al., 2021). Las caracteristicas de autoensamblaje
de las biomoléculas, como el 4cido desoxirribonucleico o las proteinas, constituyen la base
de su papel en la generacién de una amplia variedad de nanoestructuras, que pueden
tener aplicaciones en la biomedicina y otras areas (P. Hunter, 2018; Katyal et al., 2019).
Estos materiales brindan inmensas oportunidades como biomateriales de nueva

generacion (Katyal et al., 2019).

2.1.2. Propiedades de los nanomateriales

Las propiedades generales de los nanomateriales incluyen su tamafio, forma, area
de superficie, reactividad, etc., las cuales dependen de las condiciones de sintesis (Mody
et al., 2010). El tamafio y la forma de los nanomateriales es importante para determinar
sus propiedades fisicoquimicas y aplicaciones. Por ejemplo, se ha informado que una
suspension coloidal de NPs de Au tiene un color rojo cuando son nanoparticulas y un color
amarillo cuando las particulas son més grandes, como se muestra en la Figura 2.2 (Murphy
et al., 2008). Estas interesantes propiedades Opticas de estas NPs de Au son debido a su
interaccion Unica con la luz (Jain et al., 2008). Cuando las nanoparticulas metélicas se
encuentran expuestas al campo electromagnético de la luz, los electrones libres que estan
presentes en estas nanoparticulas experimentan una oscilacion en relacion con la

estructura metdlica circundante.
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Figura 2.2

Fotografias de suspensiones coloidales de nanoesferas y nanobarras de oro con distintas
dimensiones e imagenes de TEM de las NPs. Todas las barras rojas de escala representan
100 nm.

Aumento del tamafio de particula

Nanoesferas

Nanobarras

Nota: Adaptado de (Murphy et al., 2008).

Otra propiedad importante de los nanomateriales es su area superficial, ya que su
area superficial es superior en comparaciéon con los materiales de tamafio macroscoépico.
El area superficial también es una propiedad que gobierna muchas aplicaciones de los
nanomateriales. Es una caracteristica importante de las aplicaciones de deteccion. El area
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superficial esta relacionada con la reactividad de las nanoestructuras. Nuevamente, el area
superficial también depende de los métodos de sintesis y las condiciones experimentales

(Su et al., 2010).

La forma de los nanomateriales es otra caracteristica general e importante. Los
nanomateriales que pertenecen a un mismo material a granel pueden tener diferentes
formas. De hecho, hoy en dia es posible preparar nanomateriales con formas y tamafios
especificos controlando el procedimiento de sintesis y las condiciones de reaccion. Los
nanomateriales de tamafio y forma controlados han inspirado muchas aplicaciones en

diferentes areas (Roca et al., 2019; Xie et al., 2018).

2.2. Nanoparticulas de ZnO

En los dltimos afos, se ha estudiado el recubrimiento de tejidos con diferentes tipos
de NPs (Radeti¢, 2013; Yuan et al., 2019), entre ellas el ZnO (Montazer & Amiri, 2013).
Los compdsitos obtenidos poseen propiedades multifuncionales dnicas, como
autolimpieza fotocatalitica (Nourbakhsh et al., 2018), actividad antimicrobiana (Fiedot et
al., 2017), proteccion UV (M. Wang et al., 2019), retardante de fuego (Sheshama et al.,
2017), resistencia térmica (M. Wang et al., 2019), manejo de la humedad (Ashraf et al.,
2017), hidrofobicidad (M. Wang et al., 2019) y conductividad eléctrica (C. Mao et al., 2017).
En este apartado se describen las principales propiedades estructurales y fisicoquimicas

del ZnO que resultan de interés para la funcionalizacién de tejidos.

2.2.1. Estructuray propiedades del ZnO

El 6xido de zinc es un compuesto inorganico que, cuando se presenta como polvo,
es blanco y casi insoluble en agua, 0,16 mg/100 ml a 30 °C (Kumar & Sasikumar, 2014).
El ZnO puede presentar tres estructuras cristalinas: (A) roca de sal, (B) blenda de zinc y
(C) wurtzita (Gao et al., 2007), como se presenta en la Figura 2.3. La fase wurtzita es la
mas interesante tecnoldgicamente debido a que en condiciones ambientales es

termodinamicamente estable (Kulkarni et al., 2011). En la estructura de wurtzita cada
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atomo de zinc esta tetraédricamente coordinado con cuatro atomos de oxigeno, y los
angulos de enlace ay 8 son 109,47° en el cristal ideal. Como se observa en la Figura 2.3C,
la estructura de wurtzita tiene una celda unitaria hexagonal perteneciente al grupo espacial
de P6smc (Sharma et al., 2022), definida por un pardmetro de red a = 0,3249 nm (la longitud
del borde del hexagono del plano basal) y el parametro de red ¢ = 0,52042 nm (altura de
la celda unitaria perpendicular al plano basal) con una relacién de c/a = 1,633 en la
estructura ideal (Ozgiir et al., 2018).

Figura 2.3

Representacion de las estructuras cristalinas del ZnO: (A) cubica tipo roca de sal, (B)
cubica tipo blenda de zinc y (C) hexagonal tipo wurtzita.

© Zn ©o

L.

Roca de sal Blenda de zinc Wurtzita
(A) (B) (©

Nota: Adaptado de (Ozgir et al., 2018).

El ZnO presenta una banda prohibida (Eg) de aproximadamente 3,37 eV
(correspondiente a 376 nm) a 25 °C (Schmidt-Mende & Macmanus-driscoll, 2007), el cual
varia con las condiciones de sintesis. Debido al valor de su Eg, el ZnO posee la capacidad
de absorber luz que iguala o supera su energia de banda prohibida y muestra transparencia
en el rango visible (Becheri et al., 2008). El ZnO también es un material luminiscente, lo
gue significa que puede emitir luz bajo excitacion eléctrica u Optica (Z. L. Wang & Song,

2006).

14



El ZnO estad coordinado tetragonalmente de modo que el centro de las cargas
positivas se superpone con el de las cargas negativas. Esto significa que cuando se aplica
una fuerza externa, la distorsion del tetraedro da como resultado un momento dipolar, lo
que da lugar a sus propiedades piezoeléctricas (Gao et al., 2007), lo que lo hace adecuado
para su uso en sensores y transductores (X. Wang et al., 2004). Ademas de estas ventajas,
el ZnO es un material con baja toxicidad, buena estabilidad quimica y actividad

electroquimica (Gomez & Tigli, 2013).

El ZnO también exhibe propiedades magnéticas, aunque estas propiedades no son
intrinsecas al material en si mismo. En lugar de ello, las propiedades magnéticas del ZnO
son atribuibles a impurezas magnéticas, como el manganeso, que se pueden introducir en
la estructura cristalina del ZnO (Dietl et al., 1995). Las propiedades magnéticas del ZnO
son interesantes debido a su potencial para su uso en aplicaciones de espintrénica y

almacenamiento de datos (Ohno, 1998).

Las propiedades eléctricas del ZnO también son importantes para su uso en
dispositivos electrénicos. El ZnO exhibe una alta conductividad eléctrica en la direccién del
eje ¢, lo que lo hace adecuado para su uso en dispositivos electrénicos de peliculas
delgadas (Ozgur et al., 2005). Ademas, el ZnO es un semiconductor intrinseco tipo n, ya
que tiene un gran numero de electrones libres debido a sus vacancias de oxigeno (Hailili
et al., 2022). Esto lo hace adecuado para su uso en transistores y otros dispositivos

electrénicos (Fan et al., 2004).

En términos de aplicaciones, el ZnO se utiliza en diversos campos, desde la
electrénica hasta la medicina. En la electrénica, el ZnO se utiliza en dispositivos
optoelectrénicos, transistores, diodos emisores de luz y paneles solares (Z. L. Wang &
Song, 2006). En la medicina, el ZnO se utiliza en vendajes y apdsitos antibacterianos
debido a sus propiedades antimicrobianas (Padmavathy & Vijayaraghavan, 2008).
También se ha investigado su uso en la terapia fotodinamica, que implica el uso de luz y
fotosensibilizadores para destruir células cancerosas (Youssef et al., 2017).
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2.2.2. Sintesis de nanoparticulas de ZnO

En general, existen diversos enfoques para la sintesis de las NPs-ZnO, tales como
precipitacion directa (Chen et al., 2008; Sigingaowa et al., 2006), sintesis hidrotermal (B.
Liu & Zeng, 2003), método sol-gel (Peng et al., 2006), pirdlisis por aspersion (T. Q. Liu et
al., 1986), descomposicion térmica (Liewhiran et al., 2006), etc. Entre estos métodos, la
precipitacion es un método usado para sintetizar NPs-ZnO con diversas morfologias a un

costo relativamente bajo (Sepulveda-Guzman et al., 2009).

En el método de precipitacion se adiciona un agente precipitante a una solucion de
sal de zinc soluble para generar otra sal de zinc insoluble en agua, sal basica de zinc o
hidroxido de zinc, que en combinacién con el filtrado, lavado, secado y el tratamiento

térmico, produce 6xido de zinc a nanoescala (Aghazadeh-Ghomi & Pourabbas, 2021).

El mecanismo de formacién de las NPs-ZnO en este método puede variar segun
las condiciones de sintesis. En la Tabla 2.1, se presentan las reacciones que describen la
formacién de complejos de hidroxido de zinc. Cuando la concentracion de OH™ es menor
que la cantidad requerida para producir Zn(OH);, se produce el compuesto Zn(OH)* (W.
Zhang & Yanagisawa, 2007). Cuando la relacién molar de Zn?":0OH" es igual a 1:2, el
producto es Zn(OH). (Halliday & Chambers, 1975). Este compuesto tiene baja solubilidad
en agua (Jacobs et al., 2010). En las reacciones 4 y 5 se muestra que cuando se agrega
mas hidréxido, se forman complejos de hidréxido de zinc de orden superior. Estos
compuestos pueden descomponerse en ZnO vy liberar iones de hidréxido y agua, como se

presenta en las reacciones 6 y 7 (Moezzi et al., 2011).

El pH del sistema es el principal controlador del progreso de la reaccién. A pH
menor gque 6 se tienen iones Zn?*, a pH entre 7 y 8, Zn(OH); 0 ZnO, y a pH igual a 12 o
superior los principales compuestos en la suspensién son Zn(OH)3 (J. Zhang et al., 2002).
Cabe sefalar que, en condiciones alcalinas, debido a la formacion de Zn(OH)ﬁ'(aC), no se

forma precipitado de ZnO (Maslii et al., 2001). La formacion del compuesto estable Zn(OH),
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puede prevenir la formacion de 6xido de zinc solido porque este compuesto es altamente
estable (Moezzi et al., 2011). Al comprender profundamente el mecanismo de formacion
de particulas y controlar las condiciones de sintesis, se puede ajustar la morfologia de las
particulas sintetizadas.

Tabla 2.1

Posibles reacciones de formacion de 6xido de zinc bajo diferentes concentraciones de
(OH)-.

No. Reacci6n estequiométrica

ZNn?*(ac) + (OH) (ac) — ZN(OH)*(ac)
Zn(OH)*(ac) + (OH) (ac) — Zn(OH)zs)
Zn(OH)z2(s) <> Zn(OH)2(ac)

ZNn(OH)2(ac) + (OH) @) — Zn(OH)3"(ac)
ZNn(OH)3"ac) + (OH) (ac) — ZNn(OH)4% (ac)
Zn(OH)s (ac) — ZNO¢s) + H20¢) + (OH) (ac)
ZNn(OH)4?"(ac) — ZNnOgs) + H20¢) + 2(OH) (ac)

N OO oA WN P

Nota: Adaptado de (Dirkse, 1986; Reichle et al., 1975; Y. Zhang & Muhammed, 2001).

2.2.3. Actividad antibacteriana del ZnO

Las NPs-ZnO se presentan como polvos blancos y se usan comdunmente en las
industrias de alimentos y protectores solares (Espitia et al., 2012). Las NPs-ZnO se pueden
usar como agentes antimicrobianos preferidos sobre las NPs de Ag debido a su poca
toxicidad, bajo costo y propiedades de barrera UV (Chaudhry et al., 2008; Llorens et al.,
2012). Las propiedades antifungicas, anticorrosivas y antibacterianas del ZnO se atribuyen
al incremento del area de superficie especifica, la disminucién del tamafio de las particulas,
el aumento de la reactividad de la superficie de las NPs y la textura de la superficie aspera

(Sirelkhatim et al., 2015).

La actividad antimicrobiana del ZnO varia de acuerdo al tamafio de las particulas y
la concentracién (Raghupathi et al., 2011). Yamamoto (2001) investigé la actividad
antimicrobiana del ZnO con tamafios de particula entre 100 nm y 800 nm. Los resultados
mostraron que la actividad antibacteriana aumenta con la disminucién del tamafio de

particula y el incremento de la concentracion de la muestra. Por otra parte, Saini et al.
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(2022) reportaron que las bacterias Grampositivas son probablemente mas sensibles a las
NPs-ZnO que las bacterias Gramnegativas. La razon podria estar relacionada con la
diferencia estructural de la célula bacteriana, ya que las bacterias Grampositivas poseen
una membrana citoplasmatica Unica con multiples capas de polimero de péptidoglicano y
una pared celular mas gruesa. Mientras que la pared de las bacterias Gramnegativas
posee dos membranas celulares, una membrana externa y una membrana plasmatica con
una fina capa de peptidoglicano. Por lo tanto, las NPs pueden pasar facilmente a través
del peptidoglicano, haciendo a las bacterias Grampositivas susceptibles al dafio (A. Singh

et al., 2018).

Lipovsky et al. (2011) demostraron que las NPs-ZnO afectan el crecimiento de la
levadura patégena Candida albicans. Se observé un efecto dependiente de la
concentracion para la eficacia antibacteriana de las NPs-ZnO, con una concentracion
fungicida minima de 0,1 mg/ml, lo que demostroé inhibir el crecimiento de las células de
Candida albicans en méas del 95 %. Ademéas, se encontré que las NPs-ZnO inhiben el
crecimiento de hongos filamentosos, como Erythricium salmonicolor (Arciniegas-Grijalba

et al., 2017) y Aspergillus niger (Gondal et al., 2012).

Como se muestra en la Figura 2.4, se han propuesto diferentes mecanismos para
explicar la actividad antimicrobiana de las NPs-ZnO. Los cuales incluyen la produccion de
especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés reactive oxygen species), la
liberacion de iones Zn?*, el contacto directo entre las NPs-ZnO y la membrana celular de
la bacteria a través de fuerzas electrostaticas que promueven la internalizacion de las NPs-

ZnO y conducen a la muerte y/o inhibicién de bacterias (Dimapilis et al., 2018).
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Figura 2.4

Esquema de mecanismos de actividad antibacteriana para las NPs-ZnO.

Liberacion de Zn™

e @ Desnaturalizacion de
proteinas y enzimas @ ’-\
Liberacion @
de ROS 209 @

“e

Ruptura de la
membrana

celular ¥ Adhesion de

ZnO NPs

Inhibicion de la
sintesis de proteinas

Liberacion del contenido
intracelular

Nota: Adaptado de (Malhotra, 2021).

i. Liberacion de especies reactivas de oxigeno (ROS, reactive oxygen species)

La actividad antimicrobiana de las NPs-ZnO implica la liberacién de especies de

oxigeno, incluido el peréxido de hidrégeno (H20.), OH" (radicales hidroxilos) y O3
(peroéxido), desde la superficie del ZnO que causan dafios fatales a los microorganismos.
Se tiene conocimiento de que las ROS generan estrés oxidativo® al afectar el material
genético, las membranas y las proteinas de las células. La ruptura de la pared celular se
atribuye a la actividad superficial del ZnO que provoca la descomposicion de la pared

celular y, consecuentemente, de la membrana celular. Esto conlleva a la liberacién del

8 El estrés oxidativo se puede definir como un desequilibrio entre oxidantes y antioxidantes a favor
de los oxidantes.
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contenido celular y, en dltima instancia, la muerte de la célula (Padmavathy &

Vijayaraghavan, 2008).
ii. Liberacion de Zn?*

Otro posible mecanismo para la actividad antibacteriana del ZnO es la liberacién
de iones Zn?* que pueden dafar la membrana celular y penetrar el contenido intracelular.
En el experimento de Li et al. (2008) sobre la caracterizacion fisicoquimica y las pruebas
antibacterianas de las NPs-ZnO en cinco medios, se sugirié que la toxicidad de las NPs-
ZnO contra Escherichia coli se atribuia principalmente a los iones Zn?* liberados. De igual
manera, Kasemets et al. (2009) determiné que la toxicidad de las NPs-ZnO contra
Saccharomyces cerevisiae podria deberse a la solubilidad de los iones Zn?* en el medio

que contiene el microorganismo.
iii. Contacto directo de NPs con membrana celular

Segun Heinlaan et al. (2008), el dafio celular no resulta necesariamente de la
entrada de las NPs de 6xido metalico en la célula. Mas importante es el contacto entre la
célula bacteriana y la particula que provoca cambios en el microambiente dentro del area
de contacto del organismo y la particula. Brayner et al. (2006) también mostr6 que después
del contacto con NPs-ZnO, las paredes celulares bacterianas se dafiaron y
desorganizaron. La textura abrasiva del ZnO provocé un aumento de la permeabilidad de

la membrana que produjo una posterior internalizacién celular de las NPs.
2.3. Fibra de poliéster (PES)

La fibra de PES es un ejemplo del gran grupo de fibras producidas por el hombre,
ya que se producen a partir de polimeros sintetizados que no existen en la naturaleza. Hay

muchos tipos diferentes de PES, pero todos se producen por reaccién de condensacion® y

9 La reaccion de condensacion se puede definir como la reaccién que involucra la combinacion de
dos o mas compuestos con la eliminacion de una molécula pequena.
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todos contienen el grupo funcional éster -COO- (Grishanov, 2011). El poli(tereftalato de
etileno), PET, es el polimero méas abundante en el grupo de las fibras de poliéster (Jaffe et
al., 2020). El PET es producto de la reaccion de condensacion entre el etilendiglicol y el
acido teftalico, como se presenta en la Figura 2.5 (East, 2009). Esta reaccién se lleva a
cabo a una temperatura de 290 °C y una presion de 400 kPa (Grishanov, 2011).

Figura 2.5

Produccion del mondémero PET bit-(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) a partir de &cido
tereftalico (TA) y etilenglicol (EG).

COOH COOCH,CH,0H
CH,OH
+ E ———— Polimero PET
CH,0OH
COOH COOCH,CH,0H
TA EG BHET

Nota: Adaptado de (East, 2009).

i. Propiedades estructurales finas

El rendimiento y las propiedades de las fiboras de PET se ven afectados
significativamente por las cantidades relativas de estructuras amorfas y cristalinas, la
orientacion de las estructuras con respecto al eje de la fibra y la distribucién de tamafio de
las regiones cristalinas. Por difraccién de rayos X, se ha determinado que la celda unitaria
del PET cristalino es triclinica (a = 0,456 nm; b = 0,594 nm; ¢ = 1,075 nm) (Brandrup et al.,
1999) con una unidad de mondémero por celda unitaria cristalina, como se ilustra en la
Figura 2.6. Un factor importante para la cristalizaciéon es la posicion de los anillos de
benceno. Si los anillos de benceno se colocan en el gje ¢, el empaquetamiento compacto

de las cadenas moleculares facilita la cristalizacion del polimero (Y. Mao et al., 2016).
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Figura 2.6.

Estructura cristalina del PET.

Nota: Adaptado de (Y. Mao et al., 2016).

Las propiedades de densidad, mecénicas y térmicas se ven significativamente
afectadas por el grado de cristalinidad. Estas propiedades pueden usarse para estimar
experimentalmente el porcentaje de cristalinidad, aunque ninguna medida es
completamente adecuada. La densidad cristalina del PET puede calcularse teéricamente
a partir de la estructura cristalina en 1,455 g/cm3. Se estima que la densidad del PET
amorfo es de 1,33 g/cm? segun se determina experimentalmente utilizando un polimero
enfriado rapidamente. Suponiendo que la fibra esta compuesta Unicamente de cristales
perfectos o material amorfo, el porcentaje de cristalinidad se puede estimar y correlacionar

con otras propiedades (Farrow & Ward, 1960).

22



ii. Propiedades quimicas

La hidrdlisis del PET es catalizada por &cidos o bases, varia significativamente con
la temperatura y es relativamente rapida a las temperaturas de fusion del polimero. El
tratamiento durante varias semanas en agua a 70 °C no produce una pérdida significativa
de la resistencia de la fibra. Sin embargo, a 100 °C, aproximadamente el 20 % de la
tenacidad del PET se pierde en una semana y alrededor del 60 % se pierde en tres
semanas. Los acidos fuertes, como el acido sulfirico concentrado, disuelven y
despolimerizan el PET. Las fibras de PES tienen una buena resistencia a los productos
quimicos débilmente alcalinos y una resistencia moderada a los productos quimicos
fuertemente alcalinos a temperatura ambiente. Las fibras de PES tienen una excelente
resistencia al jabén, detergente, lejia y otros agentes oxidantes. Ademas, generalmente
son insolubles en solventes organicos, incluidos los liquidos de limpieza, pero son solubles

en algunos compuestos fendlicos, por ejemplo, o-clorofenol (Hansen & Sargeant, 2000).

Las fibras de PES exhiben una reducida capacidad de absorcion de humedad,
tienen la capacidad de acumular cargas electrostéaticas en su superficie y tienden a formar
agrupaciones de fibras entrelazadas en la superficie del tejido, lo que se conoce como el

efecto pilling (Ebewele, 2000).
ii. Propiedades térmicas

El punto de fusién del PET generalmente se reporta entre 258 °C y 265 °C y
generalmente se considera que es independiente del peso molecular (Billmeyer, 1984;
Farrow & Ward, 1960; Mark & Kroschwitz, 1985). La temperatura de transicion vitrea® (Tg)
del PES seco es de aproximadamente 70 °C y se reduce ligeramente en agua. Las Tg de

los copoliésteres se ven afectadas tanto por la cantidad como por la naturaleza quimica

10 Temperatura a la cual un material amorfo pasa de un estado rigido y fragil a uno mas flexible y
ViSCOoSsO0.
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del comonomero (Kerawalla & Hansen, 1988). Otras propiedades térmicas, incluida la

capacidad calorifica y la conductividad térmica, dependen del estado del polimero.

A causa de la estructura densa y altamente cristalina, asi como la existencia de
anillos de benceno que confieren rigidez a las zonas amorfas, las fibras de PES requieren

procesos de tefiido a temperaturas que alcanzan los 140 °C (Grishanov, 2011).
iv. Propiedades mecéanicas

Las fibras de PES se forman por hilado en estado fundido, generalmente seguido
de estirado en caliente y termofijado hasta la forma final de la fibra. La orientacion
molecular y la cristalinidad generalmente aumentan con la relacion de estirado, lo que
aumenta la tenacidad a la rotura y el médulo de Young al tiempo que disminuye el
alargamiento de rotura de la fibra. La estabilidad dimensional de la fibra y el médulo de
Young también dependen del proceso de termofijado. Las fibras que estan relajadas o
termofijadas sin restriccibn, muestran una contraccion baja y un médulo inicial bajo. Las
fibras recocidas, que se termofijan bajo tensiéon a una longitud constante, tienen una
contraccion baja y mantienen un médulo inicial alto. Otros factores, incluido el peso
molecular del polimero o la presencia de comondémeros, pueden afectar significativamente

las propiedades mecanicas de la fibra (Hansen & Sargeant, 2000).

v. Otras propiedades

Las fibras de PES tienen buena resistencia a la radiacion UV, aunque la exposicion
prolongada debilita las fibras (Hansen & Sargeant, 2000). ElI PES no se ve afectado por
insectos o microorganismos (Polk & Kumar, 1998) y puede disefiarse para matar bacterias

mediante la incorporacion de agentes antimicrobianos como NPs-ZnO (Verbi€ et al., 2019).
vi. Impacto ambiental

Se ha demostrado que, entre todas las fibras textiles, el PES y el algoddn son las

mas utilizadas, con una demanda anual total de cuarenta y seis (46) millones de toneladas
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(Sillanpaa & Sainio, 2017). ElI PES no es nocivo para la salud y el medio ambiente, pero
debido a su alta presencia, es decir, su alto volumen en los residuos, baja
biodegradabilidad y resistencia parcial a los agentes bioldgicos y atmosféricos, el mayor
problema es la liberacibn de microplasticos en el medio ambiente. Debido a estas
caracteristicas, el poliéster pertenece a la categoria de materiales nocivos para el medio
ambiente (Saravanja et al., 2022). El PES es mas denso que el agua y en medios
acudticos, el PES es degradado mediante fotooxidacion e hidrdlisis (Woodard & Grunlan,
2018). Los plasticos en el mar son fragmentados debido a los procesos mecanicos y
fotoquimicos acelerados por las olas y la luz solar, respectivamente. Las
micro/nanoparticulas formadas son facilmente ingeridas y bioacumuladas en los
organismos acuaticos, lo cual puede convertir al PES en un material extremadamente

peligroso en un futuro cercano (Issac & Kandasubramanian, 2021).

2.4. Obtencion de compésitos de poliéster con nanoparticulas de ZnO (PES-NPs-

Zn0O)

Para generar sustratos textiles funcionalizados con ZnO, se han usados diferentes
procedimientos de recubrimiento, como recubrimiento por inmersion (Nourbakhsh et al.,
2018), sol-gel (Sudrajat, 2018), depdsito de la capa de semillas (Ashraf et al., 2015) y
deposito por bafio quimico (Fiedot et al., 2017). En estos métodos de aplicacion, el ZnO
de tamafio nanométrico y micrométrico es depositado principalmente sobre un sustrato
textil a partir de una suspension de particulas previamente preparadas, o mediante la
sintesis in situ del ZnO por métodos como solvotermal, hidrotermal, precipitacion,

ultrasonido, mecanoquimica, microondas y técnicas sol-gel (Verbi¢ et al., 2019).

La funcionalizacion de los sustratos textiles con NPs de 6xidos metalicos puede
llevarse a cabo por tratamientos de aplicacion textil como el método de tefido textil por

agotamiento (Amézquita, 2016). Este proceso implica la interaccion de un sélido con
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suspensiones coloidales!, como la fibra y una sustancia activa, que puede ser un colorante
(Salem, 2010). Las moléculas de la sustancia activa son retenidas en la fibra, evitando su
liberacion hacia la solucion (Grishanov, 2011). La incorporacién de productos de acabado
se realiza de forma similar. Es decir, existe una transferencia del bafio que contiene el
producto de acabado a una concentracion inicial, expresada en porcentaje sobre el peso
del material textil seco, hacia la fibra reduciendo la concentracién del producto en el bafio.
Cuando el proceso alcanza el equilibrio, la sustancia activa en la fibra y la sustancia activa

en el bafio no cambian significativamente (Clark, 2011).
De acuerdo con Clark (2011), este proceso comprende cuatro etapas:

i. Difusién por conveccion: las moléculas de la sustancia activa son transportadas en
medio liquido hacia la superficie del sustrato. Este fendmeno puede ser acelerado

mediante el movimiento relativo de la solucién y la fibra.
ii. Adsorcién de la sustancia activa en la superficie del sustrato.

iii. Difusion molecular: las moléculas de la sustancia activa son transferidas desde la
superficie del sustrato hasta el interior de la fibra a través de sus regiones amorfas.

Es un proceso lento y puede ser acelerado mediante un incremento de la temperatura.

iv. Fijacion de la sustancia activa: el sustrato es retenido sobre o dentro de la fibra
mediante enlaces covalentes, enlaces de hidrogeno, intercambio i6nico o fuerzas de
Van der Waals. La estabilidad de la fijacion depende del tipo de enlace que se haya

formado.

En el método de agotamiento se usan soluciones diluidas, con relacion de bafio*?

(kg:l) 1:8 hasta 1:30. Ademas, se aplica un gradiente de temperatura que usualmente inicia

11 Es un sistema fisico que esta compuesto por dos fases: una liquida y otra dispersa en forma de
particulas solidas (1 nm—1 pym).
12 | itros de soluciéon usada en la reaccién por kg de tela.
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en 35 + 5 °C y aumenta gradualmente hasta la temperatura deseada, donde se mantiene
constante. La cantidad usada del producto esté en funcion de los gramos del sustrato textil

(Clark, 2011).

La cinética del proceso de tefiido estd influenciada por las propiedades
fisicoguimicas de la fibra, concentracion y tipo de sustancia activa, temperatura, relacion
de bafio, asi como la influencia de los productos auxiliares (Ratnapandian, 2013). El control
de la velocidad es importante ya que un proceso de agotamiento rdpido conduce a

tinciones no homogéneas.

En general, todo lo mencionado anteriormente con respecto al proceso de tintura,
generé lo que de ahora en adelante en esta tesis se denominard proceso de

funcionalizacion.
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Capitulo Ill. Procedimiento experimental

En este capitulo se describe la metodologia usada para la obtencion de los
compoésitos PES-NPs-ZnO. Se explican los procedimientos y fundamentos fisicos de las

técnicas de caracterizacion, y se describe la prueba de resistencia al lavado.
3.1. Obtencion de los compdsitos PES-NPs-ZnO

La funcionalizacion fue realizada por el método de agotamiento, tomando como
referencia el procedimiento descrito por Roman et al. (2020). Este proceso fue realizado
en cinco etapas, como se muestra en la Figura 3.1. En la primera etapa, con el objetivo de
eliminar posibles impurezas, el tejido sarga (ver Anexo 1) de PES M1431-O2N000 fue
lavado con una solucién acuosa de detergente no i6nico ELdet03 (1,5 g/l) a 95 °C por 20
min. El PES fue enjuagado tres veces con agua destilada a 60 °C en constante agitacion
hasta dejar de observar detergente en el enjuague. Posteriormente, el secado fue realizado

en una estufa (Yabo, modelo NJ-101) a 80 °C por 25 min.

En la segunda etapa, correspondiente al proceso de agotamiento, se disolvio nitrato
de zinc hexahidratado, (Zn(NOs)2.6H.0; 99,0 %; Sigma-Aldrich) en 100 ml de agua
destilada. La Tabla 3.1 muestra el porcentaje en masa de Zn(NO3)2.6H2O con respecto a
la masa de PES, la masa de la sal precursora y del NaOH (98,5 %, Scharlau) usadas en
la obtencién de los compdésitos PES-NPs-ZnO con distinta concentracion de NPs-ZnO.
Después, 10 g de PES fueron introducidos en un recipiente de acero inoxidable que
contenia la solucién acuosa de Zn(NOs)..6H-0. Los recipientes con el PES inmerso en las
distintas concentraciones de Zn(NOs3),.6H>O fueron sellados y colocados en la estructura
rotatoria de un equipo de agotamiento Datacolor (Figura 3.2). Los recipientes se
mantuvieron a 30 °C durante 60 min a una rotacion de 45 revoluciones por minuto (rpm),
esta velocidad angular se mantuvo durante todas las etapas de funcionalizacion. En este
proceso, los cationes Zn*? de la solucién con la sal precursora, Zn(NOs)..6H,0, pasaran a

las fibras del PES, debido a un proceso de difusion.
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Tabla 3.1
Compadsitos de PES-NPs-ZnO obtenidos, se muestran las cantidades de Zn(NO3),.6H.0 y

de NaOH usadas en la funcionalizacion de 10 g de PES.

Porcentaje de Masa de Volumen de NaOH
Muestra Zn(NQOs3)2.6H20 Zn(NOgz)2.6H20 25M
(% masa) ) (ml)
PES-NPs-Zn0O-0,5 0,5 0,05 0,16
PES-NPs-ZnO-1 1 0,1 0,32
PES-NPs-Zn0O-2 2 0,2 0,63
PES-NPs-ZnO-4 4 0,4 1,26
PES-NPs-Zn0O-6 6 0,6 1,89
PES-NPs-Zn0O-8 8 0,8 2,52
PES-NPs-Zn0O-10 10 1,0 3,15
PES-NPs-Zn0O-15 15 15 4,73
PES-NPs-Zn0O-20 20 2,0 6,30
PES-NPs-Zn0O-25 25 2,5 7,88
PES-NPs-Zn0O-30 30 3,0 9,45

Figura 3.2
Esquema del proceso de funcionalizacion de PES con NPs-ZnO.

Solucion de ‘
Zn(NO,),.6H,0  Poliéster
-
& N\ \\
\.\ L ———
,:/\=:,—_:;:__ >
|| ™ .
‘ E J Composito
= PES-NPs-ZnO

Suspension de
nanoparticulas
de ZnO

Funcionalizacion de poliéster
con nanoparticulas de ZnO.

En el proceso de fijacion, la temperatura fue incrementada a 60 °C usando una
rampa de calentamiento de 2 °C/min. Una vez alcanzada la temperatura, cada 7 min fue
adicionada la tercera parte del volumen de la soluciéon de NaOH 2,5 M. El volumen total de
la solucién alcalina usada para cada muestra es presentado en la Tabla 3.1, que

corresponde a un exceso del 20 %. A los 21 min fue finalizada la adicibn de NaOH vy la
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rotacion se mantuvo hasta completar los 30 min. Después, los recipientes fueron

calentados a 130 °C (rampa de 4 °C/min) durante 30 min.

Terminada la etapa de fijacion, la solucion alcalina fue drenada y cada muestra fue
enjuagada con agua destilada, el primer enjuague a 80 °C y el segundo a 30 °C, ambos
por 5 min. Las muestras fueron neutralizadas con 100 ml de acido acético glacial
(CHsCOOH, 99,8 %, Merck) 0,5 g/l a 30 °C durante 5 min y después enjuagadas con agua
destilada bajo las mismas condiciones (etapas de neutralizacion y enjuague). Finalmente,
los compésitos obtenidos fueron secados a 80 °C por 20 min. Las muestras fueron
etiquetadas como PES-NPs-ZnO-P, donde P indica el porcentaje en masa de

Zn(NO3)2.6H20 con respecto a la masa de PES y varia de 0,5 a 30.

El equipo de funcionalizacion usado para la obtencion de los compdsitos PES-NPs-
ZnO fue Datacolor, modelo Ahiba IR, ubicado en la Facultad de Ciencias de la Universidad

Nacional de Ingenieria.

3.2. Caracterizacion de los compoésitos PES-NPs-ZnO

En esta seccion se presentan las técnicas de caracterizacion empleadas para

estudiar los compdsitos PES-NPs-ZnO.

3.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva Gtil para la
caracterizacién de materiales cristalinos. Al incidir sobre materiales sélidos, los rayos X se
dispersan por los electrones que giran alrededor del ntcleo de los atomos. Estas ondas
dispersas, emitidas en multiples direcciones, interfieren entre si. La naturaleza de la
interferencia puede ser constructiva o destructiva, segun la direccién y el tipo de interaccién
de las ondas (Fultz & James, 2010). Cuando la interferencia de los rayos X dispersos es

constructiva se produce el fenémeno de difraccion.
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Bragg y Bragg (1913) propusieron una técnica de medicion alternativa y una
explicacion simple para la difraccion de rayos X monocromatica. Segun el andlisis de
Bragg, los planos atémicos (planos reticulares, hkl) o cristales estan en capas. Como se
observa en la Figura 3.3, una distancia d separa estas capas Y la incidencia de rayos X en
estos planos atémicos produce reflexion (Sivia, 2011). En los planos de la red, el &ngulo
entre el haz incidente y la onda difractada equivalente permanece igual. Como la difraccién
es una interferencia constructiva de las ondas dispersas, cuando las longitudes de las
diferencias de trayectoria se vuelven iguales a nA, se cumple la condicion de difraccion de
Bragg.

Figura 3.3

Representacion del (a) fendmeno de difraccion de rayos X y (b) teorema de Pitagoras.

Nota: Adaptado de (Sivia, 2021).
Segun la Ley de Bragg, la condicion para la interferencia constructiva es (Bragg & Bragg,

1913):

AB + BC = nA 1)

Del esquema de DRX (Figura 3.3a), se puede inferir que AB = BC:

2AB = nA )
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Se aplica el teorema de Pitagoras (Figura 3.3b) sobre AABZ y se inserta AB para obtener

la ecuacién de Bragg:

senf = AB/d 3)
d sen6 = AB 4)
nA = 2d sen6 (5)

donde n indica el orden de reflexion (difraccién), A denota la longitud de onda de los rayos
X, d caracteriza el espacio entre los planos atémicos y 6 representa el angulo del haz de

difraccion.

Como se muestra en la Figura 3.4, la muestra es colocada en el centro del circulo
de medicion del difractdmetro de rayos X. Al inclinar lentamente la muestra a una velocidad
constante, su angulo hacia el haz de rayos X incidente varia y, en consecuencia, el haz
difractado también se mueve. Durante el registro, el detector se desplaza a lo largo del
circulo de medicién con una velocidad angular que es el doble de la de la muestra. La
intensidad de un haz de rayos X difractado por los cristalitos en la muestra se registra
mediante un tubo de rayos catddicos. Usando un goniometro automatico, las intensidades
dispersas paso a paso pueden medirse, almacenarse digitalmente y procesarse con un

software (A. Hunt, 2017).

Los datos de difraccién de polvo generalmente se presentan como un difractograma
gue registra la intensidad (I) de rayos X difractados como una funciéon de la dispersion o el
angulo de analisis 26. La resolucion del difractograma y, por lo tanto, la precisién de la
medicion depende de varios parametros que incluyen la seleccion de filtros, aperturas,
velocidad del goniometro, rango maximo de sefial del registrador, constante de tiempo, tipo
de tubo de rayos X, voltaje, y la alineacion adecuada de la condicion de enfoque (A. Hunt,

2017).
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Figura 3.4

Esquema de un difractbmetro de rayos X.

Nota: Adaptado de (Stefanov, 2015).

Los patrones de difraccion presentan las posiciones maximas registradas como
gréficas de intensidad versus angulo de difraccién, el &ngulo 26 puede leerse directamente
del grafico y convertirse en valores d mediante la ecuacion de Bragg. El patrén de rayos X
difractados es unico para cada compuesto y se puede usar como una "huella dactilar”
(Suryanarayana & Norton, 2013). Para la elucidacion del material, se compara el
difractograma experimental con los patrones de difraccién reportados en la base de datos
del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD) (ICDD, n.d.). EI DRX puede brindar
informacién sobre la estructura y tamafio del cristal, identificacion de fases, orientacién
cristalografica y los parametros de red (Lou et al.,, 2020); sin embargo, no revela

informacion relevante de sélidos amorfos.

Todos los patrones de DRX reportados en este trabajo fueron adquiridos en un
difractéometro Bruker, D8 Advance, con radiacion Cu-Ka (40 kV, 30 mA), un paso de 0,02°
(26) y 10 s por paso. Para el andlisis, se fijo6 una muestra de 50 mm x 25 mm sobre un

portaobjetos colocando cinta adhesiva en los extremos. El equipo usado para esta
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caracterizacion esta ubicado en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de

Ingenieria.

3.2.2. Difraccion de electrones de area selecta (SAED)

La difraccion de electrones de area seleccionada (SAED, selected area electron
diffraction), también llamada difraccion de electrones, es un método realizado en TEM, que
mide los pardmetros de la red, la estructura cristalina y el grado de cristalinidad de las NPs
a partir de la técnica de difraccion, en la que la muestra se dirige con un haz paralelo de

electrones de alta energia (Behera et al., 2022).

Los patrones SAED se pueden obtener en un TEM ajustando las lentes magnéticas
para que, en lugar de colocar el plano de imagen en el aparato de imagen, el plano focal
posterior de la lente esté en posicién (Bolade et al., 2022). Para la obtencion de un patrén
SAED, la muestra recibe la irradiaciéon de un haz de electrones colimado, el cual se
encuentra alineado de manera paralela al eje 6ptico del microscopio. (Figura 3.5). El area
por estudiar se selecciona usando una apertura denominada “area selecta,” la cual se
localiza en un plano 6pticamente equivalente al plano sobre la muestra, este bloquea gran
parte de los haces de electrones y solo permite que unos cuantos pasen a través de un
agujero. Finalmente, el patrén se visualiza en la pantalla fluorescente al ajustar en las

lentes intermedias.

SAED es una de las técnicas mas usadas, permite identificar el caracter cristalino
o amorfo de una muestra que no es detectable por la técnica de DRX. En la Figura 3.6 se
observan diferentes tipos de muestras, asi como el patrén de difraccién caracteristico que
se podria obtener para cada una de estas. En la Figura 3.6a, se observa una muestra
policristalina cuyo patron de difraccion caracteristico se presenta en la Figura 3.6e,
exhibiendo circulos concéntricos en donde cada circulo corresponde a una familia de
planos de los cristales analizados. Cuando el nUmero de cristales no tiende al infinito, el

patron de difraccion no muestra anillos continuos sino discontinuos, como es el caso de la

35



Figura 3.6f, correspondiente a la Figura 3.6b. Mientras que cuando se selecciona un solo
cristal (Figura 3.6c) es posible obtener difraccion de monocristal y su patrén de difraccion
muestra una sola familia de puntos, como se observa en la Figura 3.6g. Finalmente, cuando
se analiza un material amorfo no se observan puntos intensos, sino que se observa un
continuo en espacio reciproco. La Figura 3.6h una transformada de Fourier de la Figura
3.6d, equivalente al patron de difraccion (Mendoza Ramirez & Avalos Borja, 2020).

Figura 3.5
Diagrama del haz incidente que permite la obtencién del patrén de difraccion SAED.

Haz incidente

paralelo
Muestra
Apertura
AS
Haz
Lente; difractado

Intermedias

<zIII[IIly
Haz
transmitido

Pantalla

v
Eje optico

Nota: Adaptado de (Mendoza Ramirez & Avalos Borja, 2020).
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Figura 3.6

Distintos tipos de muestras y el patrén de difraccion caracteristico que se obtiene para cada
una de estas. (a) Muestra policristalina usada para calibracion y (e) su patrén de anillos
correspondiente. (b) Difraccion de policristales no infinitos y (f) su patron de anillos
discontinuos. (c) Difraccion de un solo cristal y su correspondiente (g) difraccién de un
monocristal. (d) Material amorfo y (h) sus respectivos puntos continuos en el espacio

reciproco.

Nota: Adaptado de (Mendoza Ramirez & Avalos Borja, 2020).

Los patrones de difraccion de electrones presentados en esta tesis fueron
procesados mediante el programa ProcessDiffraction version 8.7.1 (Labar, 2000), y
comparados con patrones de difraccion de rayos X de polvo calculados teoricos. El equipo
TEM Hitachi HT7700 usado en esta caracterizacion estd ubicado en el Centro de

Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAYV), Chihuahua, México.

3.2.3. Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

La técnica de espectroscopia de dispersién de energia (EDS, energy dispersive
spectroscopy) es un método de deteccién elemental a través de la recopilacion de rayos X
caracteristicos inducidos por la radiacion del haz de electrones (Figura 3.7). El haz de
electrones incidente ioniza los atomos expulsando electrones de valencia. Cuando ocurre

la ionizacion en las capas internas de electrones, un electron de un orbital electrénico de
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mayor energia llena la vacante creada. La radiacion electromagnética liberada es
aproximadamente igual al excedente de las energias de enlace de electrones y se clasifica
como rayos X (Figura 3.7B), se mapean (Figura 3.7C), lo que da como resultado imagenes
de concentraciones elementales (Figura 3.7D y 3.7E) que ayudan en la identificacion de
caracteristicas objetivas (Pirozzi et al., 2021). EDS se puede implementar con la adicién
de un detector de rayos X a un sistema SEM o un sistema TEM con modo STEM.

EDS se utiliza principalmente para el andlisis cualitativo de materiales, pero
también es capaz de proporcionar resultados semicuantitativos. Las sefiales producidas
en un sistema SEM/EDS incluyen electrones secundarios y retrodispersados que se
utilizan en la formacién de imagenes para el andlisis morfol6gico, asi como rayos X que se
utilizan para la identificacion y cuantificacion de sustancias quimicas presentes en
concentraciones detectables. El limite de deteccién en EDS depende de las condiciones
de la superficie de la muestra, cuanto mas suave sea la superficie, menor sera el limite de
deteccién (Wolfgong, 2016). EDS puede detectar elementos mayores y menores con
concentraciones superiores al 10 % en peso (mayor) y concentraciones menores
(concentraciones entre 1 % y 10 % en peso). El limite de deteccion para materiales a granel
es 0,1 % en peso, por lo que EDS no puede detectar elementos traza®®. La técnica EDS es

capaz de producir mapas de distribucion elemental (Nasrazadani & Hassani, 2015).

13 Un elemento traza es aquel cuya concentracién esta por debajo de 100 ppm o 0,01 % peso.
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Figura 3.7
Analisis EDS (A) Unién de electrones de nitrdgeno y energias de rayos X. (B) Produccion
de rayos X caracteristicos. (C) Esquema de emision y deteccion de rayos X. (D) Espectro

de rayos X. (E) Micrografias de cada elemento.

A N  Energias de enlace del electron Rayos X caracteristicos
\ Capa K 403,8eV Ko 392,4 eV
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Nota: Adaptado de (Pirozzi et al., 2021).
3.2.4. Espectroscopia de absorcion atémica (AAS)

La espectroscopia de absorcién atomica (AAS, atomic absorption spectroscopy) es
una técnica que permite cuantificar metales y metaloides, utiliza la absorcion de luz a una
longitud de onda especifica para medir la concentracion de atomos en fase gaseosa

(Gilmutdinov, 2016; Worden, 2004).
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Dado que las muestras suelen ser liquidas o sodlidas, los atomos o iones de la
muestra deben vaporizarse en un horno de llama o de grafito. Como se muestra en la
Figura 3.8, un espectrdmetro de absorcién atdmica tipico se compone de cuatro
componentes principales: fuente de luz, sistema de atomizacion, espectrémetro y sistema
de deteccién. La fuente de luz mas utilizada suele ser una lampara de catodo hueco, que
se compone de un 4nodo de tungsteno y un catodo del elemento que se esta analizando.
El AAS de llama solo puede analizar soluciones, las cuales generalmente se aspiran con
el flujo de gas en una cdmara de nebulizacién y mezcla para formar pequefas gotas antes

de entrar en la llama (Mohd Fairulnizal et al., 2019; Worden, 2004).

Figura 3.8
Esquema de un espectrémetro de absorcion atémica de llama.
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Fuente de luz Nebulizador Monocromador

Detector
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Nota: Adaptado de (Mohd Fairulnizal et al., 2019).

Dependiendo del equipo el limite de deteccién y cuantificacion instrumental de la
técnica puede variar; sin embargo este suele estar por debajo de 1 ppm (Quino et al.,
2007). Una desventaja de estas fuentes de luz de banda estrecha es que solo se puede

medir un elemento a la vez (Piccolo & O’Connor, 1968; Worden, 2004).

Para los andlisis de AAS presentados en esta tesis, 1 g de PES o 1 g de los

compositos PES-NPs-ZnO fueron sometidos previamente a un tratamiento térmico con
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digestiéon multiacida, posiblemente con acido nitrico o &cido sulftrico. Las mediciones
fueron realizadas en un espectrometro de absorcion atomica de la marca Perkin Elmer,

modelo PinAAcle 900 ubicado en el laboratorio de ensayo e investigaciéon SLab Peru.

3.2.5. Microscopia 6ptica (MO)

El ojo puede diferenciar los objetos si estan situados a mas de 0,1 mm, mirando
desde una distancia normal de 25 cm (Naik Kardile, 1975). Para ir méas alla de este limite,
se necesita un microscopio 6ptico que permite observar la microestructura de las muestras
mediante la transmisién de un haz de luz visible a través de un sistema de lentes (Diaspro
et al., 2013). Actualmente, el microscopio compuesto es el mas utilizado, ya que permite

aumentos del orden de 2kx y un poder de resolucién de 0,2 um (Tortora et al., 2007).

El microscopio simple, también llamado lupa, posee una sola lente para amplificar
las imagenes de las muestras. A diferencia del microscopio simple, el microscopio
compuesto posee una segunda lente llamada objetivo, la cual hace posible examinar
muestras muy pequefias y algunos de sus detalles mas finos. Como se observa en la
Figura 3.9, cuando los rayos luminosos procedentes de la fuente de luz pasan a través de
la muestra se dirigen al interior del lente objetivo produciendo una imagen intermedia de la
muestra. Una imagen intermedia se encuentra a 16 cm después de la apertura trasera del
objetivo y es una imagen real e invertida. Esta imagen es ampliada ain mas con la lente
ocular y finalmente detectada por el ojo o una pantalla de video (Campbell & Reece, 2007;

Tortora et al., 2007).
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Figura 3.9

Esquema del sistema Optico de un microscopio compuesto.

Lente
ObjetiVO Imagen
Muestra intermedia Ocular Ojo
Distancia Longitud del tubo ~ 16cm Distancia
focal del focal del
objetivo ocular

Nota: Adaptado de (Diaspro et al., 2013).

Este disefio del microscopio compuesto no se modificd desde su invencidn hasta
finales de los afios ochenta, cuando los fabricantes comenzaron a abordar los objetivos
con correccion infinita. Un microscopio con sistema o6ptico al infinito (Figura 3.10) posee
una lente tubular, la cual brinda una region de rayos paralelos entre esta y la lente objetivo.
El espacio infinito permite agregar varios tipos de dispositivos Opticos sin introducir

aberraciones Opticas o afectar el rendimiento.

Figura 3.10

Esquema de un microscopio con objetivo de correccion infinita.

Lente Lente
objetivo tubular Imagen Ocular
Muestra \ /f\ intermedia cu Ojo
Espacio
J infinito \
] C |
Distancia Distancia Distancia
focal del focal del focal del
objetivo tubular ocular

Nota: Adaptado de (Diaspro et al., 2013).

42



El PES y los compdsitos obtenidos fueron analizados por microscopia éptica para
observar su microestructura. Para el analisis se cortaron muestras de 20 mm x 10 mm de
zonas elegidas al azar. Posteriormente, fueron inmovilizadas sobre un portaobjetos usando
cinta adhesiva doble cara, marca Pegafan. Las muestras se analizaron en un microscopio
optico de luz transmitida AmScope, modelo T610D-IPL-18M3 con una magnificacion de 4x

y 10x, ubicado en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

3.2.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, scanning electron
microscopy) brinda informacién sobre el tamafio, forma y caracteristicas de la superficie
de la muestra (Vernon-Parry, 2000). De forma general, el SEM consiste en irradiar una
muestra con un haz de electrones en alto vacio (10* Pa-10° Pa) y segun el tipo de
interaccion de estos electrones con los atomos de la muestra se forma una imagen

(Malenica et al., 2021).

Como se muestra en la Figura 3.11, un microscopio electrénico de barrido consta
de tres componentes principales: (i) un cafién que produce un haz de electrones, (ii) lentes
magnéticas y aberturas en diafragmas metalicos para dar forma al haz de electrones y
guiarlo hacia la muestra o un detector, y (iii) detectores, que recogen las sefiales
resultantes de las interacciones del haz de electrones con la muestra y las convierten en

una imagen o un gréafico (Malenica et al., 2021).
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Figura 3.11

Representacién esquematica de un microscopio electrénico de barrido.
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Nota: Adaptado de (Malenica et al., 2021).

Derivado de las diversas interacciones entre la superficie de la muestray el haz de

electrones se pueden recopilar varias sefiales para crear una imagen. Cuando el haz de

electrones principal interactia con la muestra, los electrones experimentan pérdida de

energia debido a la dispersién aleatoria repetida y a la absorcién dentro de una regién en

forma de lagrima de la muestra denominada volumen de interaccion, representado en la

Figura 3.12. La extensién de este area de interaccién varia segun la energia con la que el

electron llega, asi como el nUmero atomico y la densidad de la muestra, cubriendo un rango

que va desde menos de 100 nm hasta alrededor de 10 um en la superficie (Subramanian

et al., 2018).
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Figura 3.12

Representacion de las diferentes interacciones entre el haz de electrones incidente.

Haz de electrones incidentes

Electrones Auger Electrones secundarios
Composicion atomica de la superficie Informacion topografica
R X certstl Electrones retrodispersados
Ay0S car_a(_:rerls ’lC_OS Diferenciacion de fases y nimero atomico
Composiciéon quimica
. . . Rayos X continuos
Ciatodoluminiscencia (Bremsstrahlung)
Informacion de estado electronico
Superficiede f

la muestra

Muestra

v
Conductividad inducida por haz de
electrones

Nota: Adaptado de (Subramanian et al., 2018).

Las interacciones entre el haz de electrones incidentes y la muestra se pueden
clasificar en dos categorias principales: interacciones elasticas e inelasticas. La dispersion
elastica se produce cuando el electrén incidente se desvia por el nacleo atomico de la
muestra o por los electrones de la capa externa con una energia similar. Este tipo de
interaccion se caracteriza por una pérdida de energia insignificante durante la colisiéon y un
cambio direccional de angulo amplio para el electron disperso. Los electrones incidentes
gue se dispersan elasticamente en un angulo mayor a 90° se conocen como electrones
retrodispersados, los cuales poseen alta energia y se emplean para distinguir areas con
elementos de diferente nimero atomico. Los elementos con un nimero atémico elevado
emiten mas electrones retrodispersados, lo que resulta en una apariencia mas brillante en

comparacion con los elementos de numero atdmico mas bajo (Zhou et al., 2007).
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Por otro lado, la dispersion inelastica tiene lugar mediante diversas interacciones
entre los electrones incidentes y los atomos de la muestra, resultando en la transferencia
de una cantidad significativa de energia al &tomo implicado. La cantidad de energia
disipada varia segun si los electrones de la muestra se excitan de manera individual o
colectiva, asi como la energia de enlace entre el electrén y el &tomo. La excitacion de los
electrones de la muestra conlleva a la generacidén de electrones secundarios, definidos
generalmente como aquellos con energias menores a 50 eV, que se emplean
principalmente para revelar las caracteristicas topograficas de una muestra. Ademas,
cuando un haz de electrones impacta en una muestra, se originan otras sefales, como la

emision de electrones Auger, la catodoluminiscencia y los rayos X (Zhou et al., 2007).

Los electrones Auger poseen baja energia y proporcionan informacion sobre la
distribucion de los elementos atdmicos con nimeros mas ligeros en la superficie de la
muestra. Respecto a la catodoluminiscencia, se produce cuando la energia de los
electrones que inciden se convierte en luz visible. Ciertos tipos de compuestos son
capaces de luminiscencia catddica y son detectados por tipos especiales de detectores

(Subramanian et al., 2018).

Los rayos X continuos o de Bremsstrahlung se producen por el frenado de los
electrones incidentes debido a las interacciones coulombianas con el ntcleo de la muestra.
Estos se utilizan para medir el espesor de la masa de la muestra cuando se realiza un
analisis cuantitativo en secciones delgadas (Subramanian et al., 2018). Los rayos X
caracteristicos son generados cuando el electrén incidente de alta energia elimina un
electron de la capa interna y un electron de la capa externa se mueve hacia el orbital vacio.
Esto desencadena una progresion de saltos electronicos de los niveles de mayor a menor
energia, emitiendo rayos X caracteristicos para cada elemento. Los equipos SEM con
detector de rayos X de dispersion de energia (EDS) permiten el analisis elemental o la

caracterizacion quimica de una muestra (Vernon-Parry, 2000).
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Todas las micrografias SEM presentadas en este trabajo fueron obtenidas en un
microscopio electronico de barrido Hitachi SU3500 operado a un voltaje de aceleracion de
15 kV, ubicado en el Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV),

Chihuahua, México.

3.2.7. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM, transmission electron
microscopy), es una poderosa técnica de caracterizacion de materiales que proporciona
informacion estructural, morfolégica y quimica a nanoescala o incluso a nivel
subnanomeétrico (Sciau, 2016). El TEM tiene la capacidad de capturar imagenes con un
nivel de detalle que es inaccesibles para los demas tipos de microscopios (Escalante,

2019).

Los equipos TEM aceleran los electrones con energia que oscila entre 100 eV y
300 keV y se utilizan para analizar muestras muy delgadas, usualmente de un grosor
menor a 100 nm (Reimer, 2008). Este tipo de microscopio funciona con la ayuda de lentes
electromagnéticos (lentes condensadoras) que utiliza para enfocar un haz de electrones
generado por un filamento en el cafidén de electrones que ilumina la muestra y forma una
imagen (lente objetivo). La imagen virtual formada por la lente del objetivo es luego
ampliada por lentes electromagnéticos posteriores en una pantalla fluorescente, camara
digital o pelicula en algunos casos (Mudalige et al., 2018). La Figura 3.13 muestra una

seccion transversal de un TEM tipico.

La mayoria de los compuestos sélidos pueden ser estudiados por TEM en la
medida en que no sean destruidos por el haz de electrones. Sin embargo, esta técnica
requiere preparacion, a menudo prolongada y delicada, de las muestras para reducir el
espesor a cien nandmetros. La calidad de la informacién recopilada depende en gran

medida de la calidad de la preparacion (Sciau, 2016).
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Figura 3.13

Representacidén de un microscopio electrénico de transmision.
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Nota: Adaptado de (Mudalige et al., 2018).

Por lo general, las muestras son suspendidas sobre los agujeros cuadrados de un
disco circular de lamina de cobre de 3 mm denominada rejilla de microscopia electronica.
Para ello, el material es finamente pulverizado y después suspendido en etanol o acetona.
Luego, un par de gotas de esta dispersion son depositadas sobre la rejilla, se deja evaporar
el solvente y, finalmente, la muestra es introducida en el microscopio electronico de

transmision (Escalante, 2019).

Para este trabajo se emplearon dos equipos TEM, un Jeol JE2200FS y un Hitachi
HT7700. El voltaje de aceleracion empleado fue de 100 kV. La metodologia empleada fue
similar a la descrita anteriormente. Se deshilacharon las fibras y luego las fibrillas del textil
funcionalizado, se introdujeron en isopropanol y se sonicaron por 15 min. Se colocaron un
total de 6 gotas sobre la rejilla de cobre, dado que con 2 o 3 gotas no se observaron las

NPs en el TEM. Finalmente, se dejé evaporar el isopropanol y se llevé al TEM para su
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analisis. Los equipos usados en esta caracterizacion estan ubicados en el Centro de

Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV), Chihuahua, México.

3.2.8. Andélisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA, thermogravimetric andlisis) es una técnica de
analisis térmico en la que se estudia la variacion de la masa de una sustancia en funcion
del tiempo o la temperatura, bajo una atmdsfera controlada (Loganathan et al., 2017;
Menczel, 2020; Prime et al., 2008). El TGA brinda informacién sobre fenédmenos fisicos
como los cambios de peso y de fase. La variacién de peso se registra cuando la muestra
es calentada o enfriada de manera controlada, cuando la variacion de peso se registra en
funcion del tiempo, se denomina modo isotérmico, y cuando se registra en funcion de la
temperatura se denomina modo escaneo. De manera similar, provee informacion sobre
transformaciones quimicas, como la degradacion de polimeros, la quimisorcion, la
deshidratacion, la descomposicion y las reacciones de gas sélido y gas fundido

(Loganathan et al., 2017; Menczel, 2020).

Los TGA comerciales suelen ser capaces de alcanzar temperaturas de 1000 °C o
superiores. Estos dispositivos utilizan un gas con el fin de crear una atmésfera especifica,
gue puede ser inerte (usando nitrégeno, argén o helio), oxidante (con aire u oxigeno) o
reductora (por ejemplo, 8 % - 10 % de hidrégeno en nitr6geno). Los polimeros suelen
experimentar pérdida de masa, la cual puede ser atribuida a sustancias volatiles como
vapor de agua, solventes o compuestos organicos de bajo peso molecular, los cuales
tienden a evaporarse a temperaturas menores a 300 °C. La eliminacién de estos residuos
volatiles generalmente demandan temperaturas que oscilan entre 200 °C y 800 °C (Prime

et al., 2008).

La Figura 3.14 ilustra el disefio del equipo termogravimétrico utilizado, el cual
incluye una bandeja resistente al calor que contiene una muestra expuesta a temperaturas

cercanas a los 1000 °C. Durante el proceso de calentamiento, se mantiene una atmosfera
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constante en el horno mediante una mezcla gaseosa inerte u oxidativa. Antes de iniciar el
analisis, se establece un equilibrio fisico en una posicion neutral, donde cantidades
equivalentes de luz son detectadas por dos fotodiodos. Posteriormente, cualquier cambio
en la masa de la muestra inicial resulta en una alteracién en este equilibrio neutral, lo que
provoca una discrepancia en la cantidad de luz recibida por los fotodiodos. En
consecuencia, se aplica una corriente al medidor de movimiento para restablecer la
balanza a la posicién nula. Por ende, el cambio en la masa se puede calcular en funcién
de la corriente necesaria para restaurar la posicion nula (S. M. Hunter, 2012).

Figura 3.14
Diagrama de un equipo de TGA Q500.
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Nota: Adaptado de (Hunter, 2012).

El andlisis térmico durante este trabajo se realizé utilizando un TA Instruments
Q500 TGA para proporcionar el andlisis termogravimétrico. En los experimentos,
aproximadamente 20 mg de muestra se calenté desde temperatura ambiente hasta 800°C,
con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y bajo atmosfera de aire. Con el objetivo de
analizar distintas zonas de un mismo compdésito y evaluar la distribucion en toda su

extension, se cortaron 3 0 4 muestras como se presenta en la Figura 3.15, las cuales fueron
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analizadas en el capitulo 4. El equipo usado para esta caracterizacion esta ubicado en el

Centro de Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV), Chihuahua, México.

Figura 3.15
Zonas del composito PES-NPs-ZnO usadas para el TGA.
L]
Zona 1 Zona 4

Zona 2

I cm
— Zona 3

3.2.9. Propiedades fisicas

Los ensayos fisicos fueron realizados al PES y al compoésito PES-NPs-ZnO-6, con
el objetivo de evaluar cambios en las propiedades fisicas tras el proceso de

funcionalizacion.
i. Determinacion de la densidad de hilos

La densidad de hilos se determind de acuerdo con la norma ASTM D 3775-17. Se

conto el nimero de hilos en el sentido de urdimbre!* y trama?® usando un cuentahilos de 1
plg®.
i. Gramaje

Esta evaluacion se realizé de acuerdo con la norma ASTM D 3776-17. Se eligieron

distintas areas de cada muestra utilizando un sacabocado de 100 cm?. Luego de pesar las

areas seleccionadas, se calculé el gramaje del tejido, en g/m>.

14 Conjunto de hilos verticales paralelos entre si, que al pasar por ellos otros hilos forman un tejido.
15 Conjunto de hilos horizontales que, cruzados con los de la urdimbre, forman un tejido.
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iii. Resistencia al desgarre

La resistencia al desgarre se realiz6 de acuerdo con la norma ASTM D 1424-09.
Este método permite determinar la fuerza requerida para propagar un desgarro de una sola
rasgadura a partir de un corte en unatela. Se utilizé un equipo de tipo péndulo descendente
(ElImendorf). Se cortaron tiras de tela de 100 mm x 63 mm en sentido de urdimbre y trama.
Luego, se calculd la resistencia al desgarro usando la siguiente férmula (Kampeerapappun,

2018).

Resistencia al desgarro = 64 x escala de lectura (N) (6)

3.2.10. Espectroscopia de emisidon éptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-

OES)

La espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES, inductively coupled plasma optical emission spectroscopy), también conocida como
espectroscopia de emisién atémica ICP (ICP-AES, inductively coupled plasma atomic
emission spectroscopy), es otra técnica de analisis elemental. Un equipo de ICP-OES se
compone de tres partes basicas: un sistema de introducciéon de muestras, una antorcha de

plasma y un sistema de deteccion (Mudalige et al., 2018).

En la Figura 3.16 se presenta un esquema de un equipo ICP-OES (Cherevko &
Mayrhofer, 2018). Para la ICP-OES, las muestras que contienen el analito de interés
generalmente se introducen como soluciones acidas. La muestra liquida se bombea
mediante una bomba peristéltica al sistema de introduccién de muestras de ICP, que
consiste en un nebulizador y una camara de pulverizacion. En el nebulizador, el flujo de
aire se usa para romper la interfaz liquido-gas y formar un aerosol (nebulosa). Dentro de
la cAmara de pulverizacion, el aerosol se separa por el tamafio de las gotas, lo que permite
que solo una pequefa parte del liquido avance hacia el plasma. Este dltimo se forma
cuando el argén o el nitrdgeno se insertan en un fuerte campo electromagnético variable

en el tiempo. Posteriormente, las particulas de aerosol transferidas al plasma se vaporizan,
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atomizan e ionizan. La energia del plasma que opera es de 6000 K, lo suficientemente alto
para excitar electrones en &tomos e iones a niveles de energia mas altos. Al relajarse de
un estado excitado, estos iones emiten fotones de longitudes de onda caracteristicas,
Unicas para cada elemento. La luz emitida que contiene numerosas longitudes de onda se
enfoca en una red de difraccion y un prisma, que se utilizan para dividir y separar los
espectros en sus longitudes de onda componentes. Ademas, al contar los fotones emitidos,
es posible la deteccion precisa de la cantidad de ciertos elementos en el liquido inicial.

Para la deteccion se pueden utilizar fotomultiplicadores o fotodetectores.

Figura 3.16
Esquema de funcionamiento de un equipo ICP-OES.
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Nota: Adaptado de (Cherevko & Mayrhofer, 2018).
Mediate ICP-OES se puede cuantificar casi todos los elementos de la Tabla
Periddica con limites de deteccién en el rango de microgramos por litro a miligramos por
litro. Esta técnica de andlisis elemental tiene un amplio rango dindmico de concentracion y
es capaz de realizar andlisis cuantitativos multielementales en un periodo de 1 min. Debido

a que ICP-OES es muy sensible, resulta apropiada para el andlisis de elementos en muy

bajas concentraciones (De la Guardia & Armenta, 2011).
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La cantidad de Zn contenida en el textil funcionalizado se cuantificé por el analisis
de ICP-OES, este se realiz6 en un espectrofotometro modelo iCAP 7000 marca Thermo

ScientificTM en el CIMAV, de Chihuahua en México.
3.2.11. Determinacion del factor de proteccién ultravioleta (UPF)

Las pruebas para determinar la capacidad de un textil para proteger contra la
radiacion ultravioleta se pueden realizar mediante pruebas de laboratorio in vivo o
mediciones instrumentales in vitro. Por lo que se utilizan dos términos: factor de proteccién
solar (SPF por sus siglas en inglés sun protection factor) para pruebas in vivo y factor de
protecciéon ultravioleta (UPF por sus siglas en inglés ultraviolet protection factor) para

evaluacién instrumental in vitro (Sarkar, 2005).

El término UPF ha sido ampliamente adoptado por la industria textil en todo el
mundo para denotar la capacidad protectora en funcién de medidas instrumentales y se
define en el estdndar australiano/neozelandés AS/NZS 4399:1996 (Australia/New Zealand
Standard®, 1996). UPF es la relacion entre la radiacion ultravioleta (UV) efectiva promedio
calculada para la piel sin proteccion y la radiacion UV efectiva promedio calculada para la

piel protegida por el tejido de prueba (Scott, 2005).

El factor de proteccion ultravioleta (UPF) de una muestra constituye el parametro
fundamental para indicar la capacidad de un tejido en brindar proteccién contra la radiacion
ultravioleta (UV). La evaluacién cuantitativa del UPF de un tejido se realiza para determinar
la eficacia de su proteccion contra la radiacion UV en la piel humana. La determinacion del
UPF implica la medicién de diversos especimenes de tejidos extraidos de la muestra, con

ajustes estadisticos considerados en el proceso de calculo.
El UPF de la muestra se calcula con base en la formula (Algaba & Riva, 2002):

Upp—w

= 7
A% Tm £ 52T 1AA ()
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Donde E, = espectro eritemal, S, = irradiancia espectral solar en Wm2 nm? |, T,=
transmitancia espectral del tejido, AA = intervalo de longitud de onda en nm y A = longitud

de onda en nm.

Los espectrofotometros UV-Vis operan con una o dos fuentes de luz que emiten
longitudes de onda en el rango de 200 nm a 1100 nm. Usualmente, se emplean lamparas
de deuterio para generar intensidad en longitudes de onda cortas de 200 nm a 400 nm,
mientras que las lamparas de tungsteno suministran intensidad en longitudes de onda mas
largas, superiores a 400 nm (Shard et al., 2020). En la Figura 3.17 se muestra que la salida
de la lampara se divide mediante un espejo monocromatico en dos trayectorias: una que
contiene la muestra y otra que sirve como ruta de referencia. Los fotodetectores al final de
cada trayectoria registran los valores de las intensidades del camino de la muestra (I) y la
intensidad del camino de referencia (lo). Posteriormente, se define la transmitancia (T)
como la relacion entre | e lo, ya que es la intensidad de la luz incidente en el detector lo

que determina el alcance de la medicién (Bachmann & Miller, 2020; Rocha et al., 2018).

Los resultados de UPF presentados en esta tesis fueron obtenidos usando la norma
AATCC TM183-1998. Para el andlisis se realizaron 3 mediciones y en cada una de ellas la
muestra fue girada 45° con respecto a la posicion de la medicién anterior. El equipo
utilizado para medir el UPF de los compdsitos fue el espectrofotémetro SPECTRONIC
CAMSPEC modelo 550 UV-Vis, ubicado en la Facultad de Ciencias de la Universidad

Nacional de Ingenieria.
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Figura 3.17

Esquema de un espectrofotometro UV-Vis de doble haz.
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Nota: Adaptado de (Rocha et al., 2018).

3.3. Resistencia al lavado

El ensayo de resistencia al lavado se realizé usando la norma ISO 105 C06: 2010

- Test: B1M la cual simula cinco ciclos de lavado doméstico en maquina.

Todos los ensayos de resistencia al lavado fueron realizados en un equipo
Datacolor, modelo Ahiba IR. La solucion de lavado fue preparada al disolver 4 g de
detergente sin blanqueador 6ptico fueron en 1 | de agua destilada. Después, 10 g de cada
compdsito fueron introducidos en recipientes metéalicos que contenian 150 ml de la solucion
de lavado. Ademas, fueron afiadidas 50 billas de acero para simular el efecto de la friccion
que se da en un lavado convencional en maquina. Los recipientes sellados fueron
calentados a 50 °C (rampa 2 °C/min) por 45 min rotando a 40 rpm. Transcurrido este
tiempo, la muestra fue enjuagada con 100 ml de agua destilada a una temperatura de
40°C. Por ultimo, se sec6 a 60 °C en una estufa. Las muestras fueron etiquetadas como
PES-NPs-ZnO-P-L, donde P indica el porcentaje en masa de Zn(NO3)..6H20 con respecto

a la masa de PES.
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3.4. Actividad antibacteriana

Las pruebas de actividad antibacteriana fueron realizadas bajo el método AATCC
Test Method 147-2004 (American association of textile chemists and colorists, 2010).
Brevemente, 15 + 2 ml de agar nutritivo esterilizado son vertidos en cada placa de Petri de
fondo plano estandar (@ 100 mm x 15 mm) y dejar que el agar gelifique firmemente antes
de inocular. Para preparar el in6culo, se transfieren 1,0 + 0,1 ml de un caldo de cultivo de
24 h a 9,0 + 0,1 ml de agua destilada estéril y se mezcla hasta homogenizar.
Posteriormente, se procede a la inoculaciéon usando un asa de 4 mm, la cual se carga con
el indculo diluido que es transferido a la superficie de la placa de agar estéril. Con el asa
cargada con el inéculo se hacen cinco rayas de aproximadamente 60 mm de largo,
separadas 10 mm hasta cubrir el &rea central de la placa Petri estdndar, evitando romper
la superficie del agar. Para asegurar un contacto intimo con la superficie del agar, se
presiona la muestra suavemente de manera transversal a través de las cinco lineas de

in6culo. Finalmente, la placa se incuba a 37 + 2 °C durante 18-24 h.

Para los ensayos antibacterianos se usaron cepas de Escherichia coli vy
Staphylococcus aureus. Las muestras evaluadas fueron PES, PES-NPs-ZnO-P y PES-
NPs-ZnO-P-L (P = 0,5; 2; 6; 10; 20 y 30). Todos los ensayos fueron realizados en Biodes

Laboratorios Soluciones Integrales S.R.L., ubicado en Tumbes, Peru.
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Capitulo IV. Resultados y discusiones

En este capitulo se describe la caracterizacion estructural, morfoldgica,
termogravimétrica y fisica de los compdsitos obtenidos en este trabajo. Asimismo, se
reportan los resultados de las pruebas de resistencia al lavado y propiedad antimicrobiana

que se realizaron a los compdsitos seleccionados.
4.1. Caracterizacion estructural y elemental

La cristalinidad de PES y todos los compoésitos PES-NPs-ZnO obtenidos fue
estudiada por DRX; mientras que su composicion quimica fue determinada por AAS y
SEM-EDS. Ademads, la estructura cristalina y composicién quimica de las NPs-ZnO
removidas de la matriz de PES fueron investigadas por SAED y TEM-EDS,

respectivamente. Los resultados de estas caracterizaciones se presentan a continuacion.
4.1.1. Espectroscopiade absorcion atbmica (AAS)

La cuantificacion de Zn en el PES y en los compdésitos obtenidos fue realizada por
AAS, se asume que el contenido de Zn es proporcional a la cantidad de ZnO presente en
los compdsitos. La concentraciéon de Zn determinada para el PES es 79 mg Zn/kg,
indicando la presencia de especies de Zn como impurezas. Como se observa en la Figura
4.1, la concentracion de Zn en los compdsitos aumenta con el incremento de la cantidad
de Zn(NOs)..6H.O afiadida en el proceso de funcionalizaciéon. Sin embargo, se observa
que el contenido de Zn es constante a partir del compdésito PES-NPs-Zn0O-6 (Tabla 4.1),
sugiriendo que la saturacion de PES con ZnO se alcanza a una concentracién promedio
de 7,3 + 1,1 g ZnO/kg composito, aproximadamente. Debido a que la concentracion se
mantiene constante, el PES-NPs-ZnO-6 fue usado como el compdésito de referencia en
algunas caracterizaciones posteriores. Por otra parte, el menor contenido de Zn
determinado para las muestras PES-NPs-Zn0O-8, PES-NPs-ZnO-10 y PES-NPs-Zn0O-30

puede ser atribuido a la distribucion no homogénea del Zn sobre la superficie del PES.
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Figura 4.1
Resultados de la cuantificacion de Zn por AAS en el PES y los compésitos PES-NPs-ZnO.
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Tabla 4.1

Contenido de Zn determinado por AAS y concentracién calculada de ZnO para los
compositos PES-NPs-ZnO.

Muestra Concentracion Zn Concentracién ZnO Masa de ZnO
(ppm) (ppm) (mg/g compdsito)

PES 79 98 0,1
PES-NPs-Zn0-0,5 75 94 0,1
PES-NPs-ZnO-1 234 291 0,3
PES-NPs-Zn0O-2 1100 1369 1,4
PES-NPs-ZnO-4 2800 3485 3,5
PES-NPs-ZnO-6 6500 8091 8,1
PES-NPs-ZnO-8 5600 6970 7,0
PES-NPs-Zn0O-10 4400 5477 5,5
PES-NPs-ZnO-15 6600 8215 8,2
PES-NPs-Zn0O-20 6500 8091 8,1
PES-NPs-Zn0O-25 6300 7842 7,8
PES-NPs-Zn0O-30 5000 6224 6,2
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4.1.2. Difraccién de rayos X (DRX)

A partir de las concentraciones de Zn(NOs3)..6H,O y NaOH mostradas en la Tabla
3.1 se obtuvieron distintos compdésitos de PES-NPs-ZnO, los cuales fueron analizados por
DRX. Como se observa en la Figura 4.2a, los difractogramas de todas las muestras
exhiben picos de reflexion en 26 = 17,8°; 23,0° y 25,8° los cuales corresponden a los planos
cristalinos (101), (110) y (113), respectivamente, caracteristicos del PES de acuerdo con
la tarjeta ICDD Nro. 49-2301 (Zhao et al., 2018). En el difractograma de los compdésitos
PES-NPs-Zn0-0,5; PES-NPs-ZnO-1 y PES-NPs-ZnO-2 no se observan las reflexiones
correspondientes al ZnO (Figura 4.2b), sugiriendo la ausencia o una baja concentracion
del ZnO (menor del 1 %) impregnado en la matriz de PES, posiblemente debido a la baja
concentracion de Zn?* usada durante su preparacién. Estos resultados concuerdan con lo

observado en AAS.

Para los compdsitos PES-NPs-ZnO-4, PES-NPs-ZnO-6, PES-NPs-ZnO-8, PES-
NPs-Zn0O-10, PES-NPs-Zn0O-15, PES-NPs-Zn0O-20, PES-NPs-Zn0O-25 y PES-NPs-ZnO-
30, los patrones DRX muestran una serie de reflexiones de baja intensidad en 26 = 31,9°;
34,6° y 36,4° asignadas a los planos (100), (002) y (101), respectivamente; los cuales
corresponden con la estructura cristalina del ZnO en la fase wurtzita segun la carta
cristalografica ICDD Nro. 36-1451 (Feng et al., 2016). La presencia de estas reflexiones
son el resultado del aumento en el contenido de Zn(NO3)..6H.O en la reaccion, lo que
provoca el crecimiento de los cristales de ZnO inmovilizados sobre la superficie del PES

en estos compositos.
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4.1.3. Difraccion de electrones de area selecta (SAED)

En la Figura 4.3a se presenta la micrografia TEM del area selecta para obtener el
patrén de difraccion de electrones del compdsito PES-NPs-ZnO-6. En el patrén SAED
mostrado en la Figura 4.3b se observan anillos concéntricos correspondientes a los planos
(100), (002), (102), (110) y (200) de la fase wurtzita, que corroboran los resultados
encontrados en DRX. Los puntos brillantes discontinuos observados en la imagen SAED

revelan la naturaleza policristalina de las NPs-ZnO.

Figura 4.3
(a) Imagen TEM y (b) patrén SAED del PES-NPs-ZnO-6.

4.1.4. Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

El PES y el compoésito PES-NPs-ZnO-6 también fueron caracterizados por SEM-
EDS. La micrografia SEM del PES (Figura 4.4a) muestra particulas en la superficie de las
fibrillas, las cuales tienen un diametro aproximado de 10 ym. Estas particulas presentan
un tamafio en el orden de decenas de micrometros. El analisis cualitativo por EDS de
distintas areas del PES (Figura 4.4b) indica que estas particulas estan constituidas
principalmente por carbono y oxigeno, ademas de otros elementos traza. Estas particulas

gue no corresponden al PES, también llamadas impurezas, pueden provenir de
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carbonatos, silicatos o de otros reactivos usados en el proceso de fabricacion del PES (W.-
C. Yang et al., 2021).

Como se observa en la Figura 4.4c, la micrografia SEM del compdsito PES-NPs-
Zn0-6 muestra conglomerados de particulas, sin una morfologia definida, con un tamafio
menor que el de las impurezas, y distribuidas sobre la superficie del PES. El analisis de
EDS de las particulas localizadas en distintas areas del compésito PES-NPs-ZnO-6 (Figura
4.4d) revela la presencia de Zn que corrobora la inmovilizacion de NPs-ZnO sobre la
superficie del PES. Resultados similares se han descrito para compdsitos de PES-ZnO
obtenidos por distintos métodos (Nourbakhsh et al., 2018; Poortavasoly & Montazer, 2014;
Shahin & Montazer, 2021).

Figura 4.4
Imagenes SEM y tabla de resultados del andlisis elemental EDS del (ay b) PES y (cy d)

PES-NPs-ZnO-6.

(b) Porcentaje en peso (%)
Elemento - .
Area 1 Area 2 Area3  Aread
C 599 664 658 66,0
(8] 22,1 335 30,2 268
Si 52 1.5 1,0
Ca 39 03 28
Fe 34 05 1.3
Cl 14 02
Al 14 0.1 08 05
1,1 0.6
S 09 0,1 1,2
Mg 03 0.1
Na 0.2
P 0.1 0,1
(d)

Porcentaje en peso (%)

Area 1 Area 2 Area 3
C 574 63.7 613
Zn 27,7 233 199
0] 145 12,7 183
Al 04 03 0,5
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Las impurezas en el PES también fueron observadas por TEM-EDS (Figura 4.5a).
Como se ilustra en el mapeo elemental por EDS, estas particulas estan constituidas
principalmente por cloro, lo cual puede provenir de los reactivos usados en el proceso de
fabricacion del PES. Para el compdésito PES-NPs-ZnO-6, la Figura 4.5b muestra al menos
tres conglomerados nanométricos alargados y con forma de ovoide, los cuales estan
constituidos por NPs compuestas de Zn y O. Estos resultados confirman que el proceso
de funcionalizacion permite la formacién e inmovilizacion simultdnea de NPs-ZnO en la

superficie del PES.

Figura 4.5
Mapeo elemental por TEM-EDS de (a) PES y (b) PES-NPs-ZnO-6.

(a) PS' .Q '"‘% . -

I um I um

100 nm 100 nm

100 nm

100 nm 100 nm
DRI TS DS T—————
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4.2. Caracterizacion morfoldgica

En esta seccion se describe la caracterizacion de la superficie del PES y algunos

compasitos por MO, SEM y TEM.

La Figura 4.6 muestra fotografias del PES, los compoésitos PES-NPs-Zn0-0,5; PES-
NPs-ZnO-1; PES-NPs-Zn0O-2; PES-NPs-Zn0O-4; PES-NPs-Zn0O-6; PES-NPs-Zn0O-8; PES-
NPs-ZnO-10 y PES-NPs-ZnO-15. Las fotografias de la Figura 4.6 revelan que el PES
presenta un tejido tipo sarga con un patrén de 3:1 correspondientes al niumero de hilos de
urdimbre:trama. A nivel macroscépico, no se perciben cambios en la apariencia fisica entre

el PES y los compdsitos.

Figura 4.6
Imagenes fotograficas de PES y compdésitos PES-NPs-ZnO.

PES PES-NPs-Zn0O-0,5 PES-NPs-ZnO-1

PES-NPs-ZnO-2 PES-NPs-ZnO-6

5 -

PES-NPs-ZnO-4

PES-NPs-ZnO-8  PES-NPs-ZnO-10 PES-NPs-ZnO-15
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La superficie del PES y el compdsito PES-NPs-Zn0O-6 también fue caracterizada
por MO, con una magnificacion de 4x y 10x. En la Figura 4.7 se verifica el tejido tipo sarga
de PES con un patrén urdimbre:trama de 3:1. Cada fibra, con un grosor de 200 pm
aproximadamente, esta constituida por fibrillas o filamentos finos, cuya alineacion se
modifica ligeramente durante el proceso de funcionalizacién. Ademas, la imagen del
compdésito revela que el grosor de las fibras se reduce a 160 um, aproximadamente,
durante la funcionalizacion. También se observa en la Figura 4.7a que las dimensiones de
los hilos de urdimbre (lineas azules) aumentan de 590 yum a 760 ym, mientras que los hilos
de trama (lineas rojas) se reducen de 320 um a 210 um, aproximadamente. Por ultimo, los
puntos negros observados en las imagenes de PES y PES-NPs-Zn0O-6, a 4x y 10x, son

atribuidas a las impurezas detectadas por EDS.

Mismos resultados fueron obtenidos por el analisis de las muestras por SEM, las
micrografias son presentadas en la Figura 4.8. En las imagenes de PES tomadas a una
magnificacién de 150x, se observan particulas blancas que son atribuidas a las impurezas
detectadas por EDS, mientras que las particulas dispersas observadas en el compdsito
corresponden al ZnO (Figura 4.8a). Al incrementar la magnificacion a 10kx, la micrografia
de PES muestra una fibrilla con un diametro aproximado de 12 ym, en su superficie se
observa una particula en forma de plaqueta irregular. Para el compésito (Figura 4.8b), la
micrografia muestra un conglomerado con forma irregular y un tamafio de 3 um
aproximadamente. Asi mismo, en la imagen se observan otros conglomerados dispersos
cuyas dimensiones se encuentran en el orden de los cientos de nanémetros. De acuerdo
con la micrografia, estos conglomerados de ZnO se encuentran incrustados o depositados

en la superficie de la fibrilla de PES.
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Figura 4.7
Imagenes de microscopia Optica de PES y PES-NPs-ZnO-6 obtenidas con una
magnificacion de (a) 4x y (b) 10x.

(a) PES PES-NPs-ZnO-6
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Figura 4.8
Imagenes SEM de PES y PES-NPs-Zn0O-6 obtenidas con una magnificacion de (a) 150x y
(b) 10kx.

(a) PE J _ - PESNPs-ZnO-6

' " ) '
300pm

/ 9.5mm X150 B C P 60Pa

(b) PES PES-NPs-ZnO-6

o e s a

' . T T I oL
CIMAV 15.0kV 9.0mm X10.0k UVD 60Pa 5.00pm C V15 /9 D 5.00pum

La micrografia TEM del compdsito PES-NPs-ZnO-6, presentada en la Figura 4.9a,
muestra estructuras con forma ovoidal y con tamafios menores a 1 ym. Las variaciones en
la intensidad de la escala de grises revelan que estas estructuras son conglomerados de
NPs-ZnO. De acuerdo con la micrografia STEM, mostrada en la Figura 4.9b, cada
conglomerado esta constituido por NPs-ZnO en forma de plaquetas irregulares. La gréafica
presentada en la Figura 4.9c, muestra que las NPs poseen un tamafio promedio de 10,8 +

2,8 nm.
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Figura 4.9
Micrografias (a) TEM, (b) STEM y (c) grafica de distribucion de tamafios de NPs en el

composito PES-NPs-Zn0O-6.

B PES-NPs-ZnO-6
10,8 2.8 nm
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4.3. Andlisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica del PES y de los compdsitos PES-NPs-Zn0O-0,5, PES-NPs-
Zn0O-2 y PES-NPs-ZnO-6 fue estudiada por TGA. De acuerdo con el termograma
presentado en la Figura 4.10, la descomposicion térmica del PES (linea negra) ocurre en
tres etapas. La etapa inicial consiste en una pérdida de masa del 0,4 % entre 30 °C y 300°C

debido a la liberacion de la humedad absorbida fisicamente por la superficie del tejido
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(Barani, 2014). La segunda etapa es la mayor pérdida de masa, 85 %, que ocurre entre
300 °Cy 440 °C. Esta pérdida se atribuye a la ruptura de la cadena del PES descrita como
despolimerizacién (Franco-Urquiza et al., 2020). La tercera etapa ocurre entre 440 °C y
550 °C con una pérdida de masa de 13,3 % debido a la degradacién oxidativa completa
del PES (Kiigiik & Ovegoglu, 2018). Los residuos de 1,3 % son atribuidos a las impurezas
inorganicas encontradas en el PES, lo cual corresponde con lo observado en AAS, EDS y

SEM.

Figura 4.10
Analisis termogravimétrico para PES y compdésitos de PES-NPs-ZnO obtenidos para
diferentes cantidades de porcentaje de Zn(NO3)2.6H20, segln se indica en la Tabla 3.1. El

inset muestra el rango de temperaturas entre 500 °C y 750 °C.
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——— PES-NPs-Zn0O-6
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El comportamiento térmico de los compdsitos PES-NPs-Zn0O-0,5 (linea roja); PES-
NPs-ZnO-2 (linea azul) y PES-NPs-ZnO-6 (linea verde) es similar al observado para el

PES (Figura 4.10), pero con diferencias en la masa residual, como se muestra en la Tabla
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4.2. Debido a la incorporacién de ZnO, los compdésitos pueden generar una mayor cantidad
de residuos inorganicos que el PES. No obstante, el PES exhibe mayor masa residual que
PES-NPs-Zn0O-0,5, con 1,3 % y 0,8 %, respectivamente. Esto puede atribuirse a las
impurezas encontradas en la superficie de PES antes de la funcionalizacién. Para los
compositos PES-NPs-ZnO-2 y PES-NPs-Zn0O-6, la masa residual aumenta de 1,5 % a 2,3
%, lo cual concuerda con el incremento en el contenido de Zn determinado por AAS. Por
lo tanto, més recubrimiento de ZnO en la superficie da como resultado una mayor masa

residual (Hazarika et al., 2015).

Tabla 4.2
Masa residual determinada y calculada a partir de los resultados del TGA para algunos
compositos PES-NPs-ZnO.

Muestra Masa del composito Masaresidual Masaresidual Masa residual
analizado (mg) (%) (ppm) (mg/1g compdésito)
PES 17,45 13 13000 13,34
PES-NPs-Zn0-0,5 18,00 0,8 8000 8,47
PES-NPs-Zn0O-2 17,70 15 15000 15,62
PES-NPs-ZnO-6 17,42 2,3 23000 23,57

Para investigar la distribucién homogénea de las NPs-ZnO sobre el PES, se
analizaron distintas zonas del compésito PES-NPs-Zn0O-6. La Figura 4.11 muestra distintas
masas residuales, con un promedio de 2,78 + 0,29 %. Este resultado corrobora la

distribucion no homogénea de las NPs-ZnO sobre el PES, segun lo determinado por AAS.
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Figura 4.11
Andlisis termogravimétrico para distintas zonas del compésito PES-NPs-ZnO-6, segun se

indica en la Figura 3.15. El inset muestra el rango de temperaturas entre 500 °C y 750 °C.
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4.4. Caracterizacion fisica

La Tabla 4.3 muestra los resultados del titulo y la densidad de hilos® para las
muestras PES y PES-NPs-Zn0O-6, mientras que la Tabla 4.4 presenta los resultados de
gramaje de PES y los compdésitos. PES-NPs-Zn0-0,5; PES-NPs-ZnO-2; PES-NPs-ZnO-6
PES-NPs-Zn0O-10; PES-NPs-Zn0O-20 y PES-NPs-Zn0O-30. Se observa que el titulo de hilos
se mantiene constante para ambas muestras, tanto en trama como en urdimbre. Por otro

lado, el gramaje de los compdsitos aumenta ligeramente con respecto al gramaje del PES.

16 Namero de hilos en el sentido de urdimbre y trama usando un cuentahilos de 1 plg2.
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Por lo tanto, se puede concluir que el proceso de funcionalizacién del PES con NPs-ZnO

no madifica la densidad ni el titulo de los hilos que componen el tejido.

Por otra parte, se observa un incremento en el gramaje de los compoésitos PES-
NPs-ZnO en comparacion con el PES. Esto puede deberse a que el proceso de
funcionalizacion gener6 un ligero encogimiento de las fibras, ademas, las NPs-ZnO
inmovilizadas sobre la superficie de PES, también proporcionan un peso adicional de 1
g/m? aproximadamente.

Tabla 4.3
Caracterizacion de las propiedades fisicas.

Muestra Direccion Zona Densidad de Tiulo
hilos Ne
PES Urdimbre 1 115 18
Trama 1 90 44
1 115 18
Urdimbre 2 115 18
3 115 18
PES-NPs-ZnO-6
1 90 44
Trama 2 90 44
3 90 44
Tabla 4.4
Gramaje del PES y algunos compoésitos PES-NPs-ZnO.
Muestra Gramaje (g/m?)

PES 176,48

PES-NPs-Zn0-0,5 179,00

PES-NPs-Zn0O-2 178,76

PES-NPs-Zn0O-6 181,00

PES-NPs-Zn0O-10 177,68

PES-NPs-Zn0O-20 180,40

PES-NPs-Zn0O-30 176,00

Nota: Las dimensiones de las muestras analizadas fueron de 5 cm x 5 cm.

Los resultados de las pruebas de desgarro direccional de urdimbre y trama para el
PES y el compoésito PES-NPs-ZnO-6 son presentados en la Tabla 4.5. Se ve que la
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resistencia al desgarro es mayor en la direccién de urdimbre que en trama debido al mayor
namero de hilos de urdimbre por pulgada comparado con los hilos de trama. Se observa
que el compédsito PES-NPs-ZnO-6 es menos resistente al desgarro en la direccion de
urdimbre en comparacion con el PES. La disminucion de la resistencia al desgarro del PES
al ser funcionalizado con ZnO también ha sido descrito en la literatura (Kampeerapappun,
2018). La alta resistencia al desgarro encontrada en la zona 2 del compdsito PES-NPs-
ZnO-6 en la direccion de urdimbre puede deberse a que la distribucién de las NPs-ZnO no

es homogénea sobre el PES.

Tabla 4.5
Resistencia al desgarre segun la norma ASTM D1424-09(2013) el.

Muestra Direccion Zona Resistencia al desgarre (N)
PES Urdimbre 1 No rompe
Trama 1 14,56
1 30,71
Urdimbre 2 No rompe
3 32,85
PES-NPs-ZnO-6
1 14,43
Trama 2 13,32
3 13,05

4.5. Resistencia al lavado

Para evaluar la resistencia al lavado de PES y los compdésitos PES-NPs-ZnO,
fueron realizados 5 ciclos de lavado doméstico en maquina de acuerdo con la norma ISO
105 CO06: 2010 - Test: B1M. El contenido de Zn y el UPF de las muestras lavadas se

presentan a continuacion.

4.5.1. Espectroscopia de emision éptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-

OES)

Como se observa en la Figura 4.12, la concentracion de Zn en el PES y en el PES-

NPs-Zn0O-0,5 es menor a 50 ppm, antes y después de los lavados. Para los compdésitos
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PES-NPs-Zn0O-2 y PES-NPs-Zn0-6, las pruebas de resistencia al lavado provocaron una
pérdida de 66,5 % y 65,9 % del contenido de Zn, respectivamente. Por lo tanto, el
composito lavado PES-NPs-ZnO-2-L presenta una concentracion de Zn de 770 ppm y el
PES-NPs-Zn0O-6-L, una concentracién de 3300 ppm. Esta disminucién en la cantidad de
Zn puede deberse a la remocion de las particulas de ZnO débilmente adheridas sobre PES

(Nourbakhsh et al., 2018).

Figura 4.12
Cuantificacién de Zn por espectroscopia ICP en PES y compdésitos PES-NPs-ZnO, antes

y después de 5 ciclos de lavado.
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4.5.2. Factor de proteccidn ultravioleta (UPF)
La Figura 4.13 muestra los valores de UPF obtenidos para el PES y los compositos
PES-NPs-ZnO con concentraciones de 0,5 % a 10 % de Zn(NOs)..6H.0, antes y después

de las pruebas de lavado. ElI PES sin funcionalizar presenta un UPF de 230
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aproximadamente, corroborando su excelente proteccién a la radiacion UV (Australia/New
Zealand Standard®, 1996). En todos los compdsitos analizados se observa que la
inmovilizacion de las particulas de ZnO incrementa el valor de UPF. El UPF aumenta con
la concentracidon ZnO en los compésitos, el maximo valor obtenido es de 460 para el PES-
NPs-ZnO-6. Contrario a lo esperado, se observa una disminucién del UPF para PES-NPs-
Zn0-8 y PES-NPs-Zn0-10, lo cual puede ser atribuido a la distribucion no homogénea del

ZnO sobre PES, segun los sugerido en los analisis por AAS y TGA.

Después de 5 ciclos de lavado, todos los compdésitos exhiben una disminucién del
UPF debido al desprendimiento de las particulas de ZnO durante el proceso de lavado. No
obstante, en todos los casos el valor de UPF es superior a 300, sugiriendo que la
funcionalizacion del PES con NPs-ZnO mejora la proteccién a la radiacién UV, incluso
después de los lavados.
Figura 4.13

UPF de los compdsitos PES-NPs-ZnO preparados a partir de distintas concentraciones de

Zn(NO3)2.6H20, antes y después de 5 ciclos de lavado.
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4.6. Actividad antibacteriana

La actividad antibacteriana del PES y algunos compdsitos PES-NPs-ZnO fue
investigada frente a Escherichia coli y Staphylococcus aureus, bacterias Gramnegativa y
Grampositiva, respectivamente. Como se observa Tabla 4.5, el PES no inhibe el
crecimiento bacteriano durante el tiempo de incubacién. Tampoco se observé inhibicién
para los compdésitos PES-NPs-Zn0O-0,5 y PES-NPs-ZnO-2, debido al bajo contenido de
ZnO en las muestras. Mientras que los compdésitos PES-NPs-Zn0O-6, PES-NPs-Zn0O-10,
PES-NPs-Zn0O-20 y PES-NPs-Zn0O-30, con mayor contenido de ZnO, exhibieron actividad
antibacteriana frente a ambas cepas. De acuerdo con la literatura, la actividad
antimicrobiana del ZnO se debe a la liberacién de los cationes Zn?* y la formacién de ROS
gue dafan la membrana celular y penetran al espacio intracelular (Malhotra, 2021).
Resultados similares fueron encontrados para las muestras lavadas con excepcién de los
compoésitos PES-NPs-ZnO-20-L y PES-NPs-ZnO-30-L, esto puede deberse a la
distribucién no homogénea del ZnO sobre las muestras analizadas, lo cual corresponde
con lo descrito en caracterizaciones anteriores.

Tabla 4.6
Pruebas de actividad antibacteriana de PES y algunos compdésitos PES-NPs-ZnO, antes y

después de 5 ciclos de lavado.

Muestra Sensibilidad
Escherichia coli Staphylococcus aureus

PES Sin inhibicion Sin inhibicion
PES-NPs-Zn0O-0,5 Sin inhibicion Sin inhibicion
PES-NPs-Zn0O-2 Sin inhibicion Sin inhibicion
PES-NPs-ZnO-6 Inhibicion Inhibicion
PES-NPs-ZnO-10 Inhibicion Inhibicion
PES-NPs-Zn0O-20 Inhibicién Inhibicion
PES-NPs-Zn0O-30 Inhibicion Inhibicion

PES-NPs-Zn0O-0,5-L

Sin inhibicién

Sin inhibicién

PES-NPs-ZnO-2-L Sin inhibicion Sin inhibicion
PES-NPs-ZnO-6-L Inhibicion Inhibicion
PES-NPs-ZnO-10-L Inhibicion Inhibicion
PES-NPs-Zn0O-20-L Sin inhibicion Inhibicion
PES-NPs-ZnO-30-L Sin inhibicion Inhibicion
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Conclusiones

En esta tesis se describe la funcionalizacion de PES por el método de agotamiento.
Esta técnica permite la funcionalizacion de PES con NPs-ZnO sintetizadas y crecidas in
situ, a partir de Zn(NOs3)..6H,O y NaOH. Bajo esta metodologia fueron obtenidos distintos
compositos PES-NPs-ZnO con concentraciones que van desde 0,1 a 8,2 mg NPs-ZnO/g

compoaosito.

Los patrones de DRX de los compésitos PES-NPs-ZnO-4, PES-NPs-ZnO-6, PES-
NPs-ZnO-8, PES-NPs-Zn0O-10, PES-NPs-Zn0O-15, PES-NPs-ZnO-20, PES-NPs-Zn0O-25 y
PES-NPs-ZnO-30 muestran las reflexiones caracteristicas del ZnO con una estructura
hexagonal de tipo wurtzita, lo cual es corroborado por la indexaciéon del patrén SAED del
compdasito PES-NPs-ZnO-6, que también evidencia la naturaleza policristalina de las NPs-

Zn0.

Antes de la funcionalizacion, los andlisis SEM-EDS y TEM-EDS de PES muestran
trazas de carbono, oxigeno, silicio, cloro, entre otros elementos que indican la presencia
de impurezas. En el andlisis del compdésito PES-NPs-Zn0O-6 se detecta Zn, confirmando la

formacion e inmovilizacién simultanea de NPs-ZnO sobre la superficie del PES.

De acuerdo con el analisis por AAS, el uso de concentraciones mayores a 6 % en
masa de Zn(NO3)..6H.0O con respecto a la masa de PES no aumenta el contenido de Zn
en los compositos. Esto indica que la saturacion de PES con ZnO se alcanza a una
concentracion promedio de 7,3 £ 1,1 g ZnO/kg compdsito, lo cual puede deberse a que las
condiciones usadas en la funcionalizacion no permitieron abrir de manera eficiente la fibra

de PES para incorporar mayor cantidad de NPs.

Por otra parte, el andlisis macroscopico de los compdsitos muestra que el proceso
de funcionalizacibn no modifica la apariencia del PES. Mientras que las imagenes
obtenidas por MO, a magnificaciones de 4x y 10x, revelan una disminucion en el grosor de

la fibra de PES, asi como la variacion en las dimensiones de los hilos de urdimbre y trama
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durante de la funcionalizacién. Asi mismo, las micrografias muestran puntos negros

atribuidos a impurezas detectadas previamente por EDS.

De acuerdo con la micrografia SEM, el PES esta formado por fibrillas con un
didmetro aproximado de 12 ym. Mientras que en la micrografia del PES-NPs-ZnO-6 se
observa un conglomerado con forma irregular y un tamafio de 3 ym aproximadamente. Asi
mismo, la imagen muestra varios conglomerados de ZnO, con dimensiones en el orden de
los cientos de nandmetros, los cuales se encuentran incrustados o depositados en la

superficie de la fibrilla de PES.

Las micrografias TEM muestran conglomerados con forma ovoidal y con tamafios
menores a 1 uym. Ademas, la imagen STEM revela que estos conglomerados estan
constituidos por NPs-ZnO en forma de plaquetas irregulares y un tamafo promedio de 10,8

+ 2,8 nm.

El TGA de los compésitos PES-NPs-Zn0O-0,5; PES-NPs-ZnO-2 y PES-NPs-Zn0O-6
demuestra que la descomposicion térmica ocurre en tres etapas: la etapa inicial consiste
en la deshidratacién del compésito entre 30 °C y 300 °C, mientras que entre 300 °C y
440°C ocurre la despolimerizacion de PES, el cual se oxida por completo a temperaturas
superiores a 550 °C. Ademas, el analisis TGA de distintas zonas del compdsito PES-NPs-
Zn0O-6 muestra distintas masas residuales que indican la distribucién no homogénea de

las NPs-ZnO sobre PES.

La caracterizacion fisica del gramaje indica que el compésito PES-NPs-Zn0O-6
comparado con el PES presenta un incremento de 20 g/m?, atribuido a la presencia de ZnO
sobre la superficie de las fibras del PES como se muestra en las caracterizaciones
mencionadas anteriormente. Ademas, el compésito PES-NPs-ZnO-6 exhibe una menor
resistencia al desgarro en la direccién de urdimbre en comparacion con PES. Esto puede
deberse a la modificacion en la alineaciéon de las fibrillas de PES durante la

funcionalizacion.
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Después de 5 ciclos de lavado, realizados de acuerdo con la norma ISO 105 CO6:
2010 - Test: B1M, todos los compdsitos muestran una disminucién del UPF debido al
desprendimiento de las NPs-ZnO durante el proceso de lavado. No obstante, en todos los
casos el valor de UPF es superior a 300, indicando que la funcionalizacion del PES con
NPs-ZnO mejora la proteccion intrinseca de PES a la radiacion UV, incluso después de los

lavados.

Los compoésitos PES-NPs-ZnO-6 y PES-NPs-ZnO-10 poseen actividad
antibacteriana frente a Escherichia coli y Staphylococcus aureus, incluso después de que

los compadsitos fueron sometidos a cinco ciclos de lavado

Esta tesis evidencia la obtencion y caracterizacion de compositos PES-NPs-ZnO
con acabado antimicrobiano y resistencia al lavado, usando NPs-ZnO sintetizadas y
crecidas in situ como una estrategia viable para un proceso de produccién industrial. De
esta manera se cumple con el objetivo general y los objetivos especificos planteados

previamente, para corroborar la hipotesis propuesta.
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Anexo 1: Figuras complementarias

Estructura de tejido: Los tres patrones de tejido fundamentales se muestran en la

siguiente imagen.

Figura A.1.

Ejemplos de diferentes patrones de tejido. Los cuadrados blancos representan hilo de
trama y los cuadrados negros representan hilo de urdimbre.

i

Tejido liso Tejido sarga Tejido satinado

Nota: Adaptado de (Yuen & Winsche, 2011).



Anexo 2: Pruebas de fotocatalisis

Los resultados mostrados a continuacion pertenecen a un trabajo realizado por
Andrea Lépez (Universidad de Sonora, México), quién realizé6 una estancia en la

Universidad Nacional de Ingenieria y report6 estos resultados en un informe interno.

Los experimentos se realizaron el dia 08 de marzo de 2022 de las 11:40 a las 14:00
horas. Los catalizadores fueron los compdsitos PES-NPs-ZnO-5 y PES-NPs-ZnO-10 con
recortes de 16 cm x 4 cm, y el compuesto a degradar fue azul de metileno (MB, methylene
blue). Los espectros de UV-Vis presentados en las Figuras A.2-A.4 revelan la capacidad
fotocatalitica de los compésitos PES-NPs-ZnO-5 y PES-NPs-Zn0O-10 para la degradacion

de MB, con una eficiencia de remocion de 46 % y 51 %, respectivamente (Tabla A.1).

Figura A.2.
Blanco de MB (azul de metileno) expuesto a radiacion solar.
MB
——1t=0
——t=30 min
—— t=60 min
—t=90 min
B —— t=120 min

£

=

< F

'©

c

<

O

|-

o L

[72}

O

<

1 | L |
400 500 600 800

Longitud de onda (nm)



Figura A.3.
PES con MB expuesto a la radiacion solar.
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Figura A.4.
PES-NPs-ZnO-5 con MB expuesto a la radiacién solar.
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Figura A.5.
PES-NPs-Zn0O-10 con MB expuesto a la radiacion solar.
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Tabla A.1.
Porcentaje de MB (azul de metileno) removido.
Muestra Porcentaje removido (%)
MB blanco 16,21 %
PES 9,04 %
PES-NPs-ZnO-5 45,84 %

PES-NPs-ZnO-10 50,88 %




