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RESUMEN

El incremento de enfermedades en la piel, producto de los elevados niveles de radiacion
ultravioleta (UV), ha hecho que la humanidad tome conciencia en el cuidado de la piel.
Dentro de las opciones propuestas, para disminuir los efectos de la exposicion a los rayos
solares, aparecen los protectores solares, donde parte de estos tltimos, utilizan nanoparticulas
(NPs) como el 6xido de zinc (ZnO), el dioxido de titanio (Ti0Oz), el 6xido de cerio (CeOy),
entre otros; ya que estos materiales son capaces de absorber, en mayor o menor medida la

radiacion UV.

Por otra parte, el deterioro acelerado de los polimeros biodegradables, por la exposicion a la
radiacién UV, ha inducido a la comunidad cientifica a buscar aditivos que cumplan la funcion
de prolongar la vida util de estos materiales. Parte de estos aditivos estudiados se concentran
en las NPs, como el ZnO, TiOa, SiO», entre otros. Ultimamente se ha planteado el uso del
Ce0, como aditivo de refuerzo mecanico y absorbente de radiacién UV en los materiales

poliméricos.

Las nanoestructuras nucleo-coraza (NEsSNC) son estructuras que se componen por dos
materiales, donde uno de ellos se encuentra en el nicleo y el otro en la superficie, logrando
una sinergia de propiedades que por solo no tendrian. Para obtener NPs que logren bloquear
eficientemente la radiacion UV, es necesario conocer los parametros de sintesis y de proceso,
y estudiar como afectan, cada una de estas variables, en las propiedades funcionales de los

materiales.

En esta tesis doctoral se propuso obtener NESNC de CeO2-ZnO que lograran bloquear en un
mayor espectro la radiacion UV. Para conseguir estos resultados, se estudio el efecto de
variables de procesamiento sobre NPs de CeO> y ZnO por separado, utilizando dos métodos
de sintesis (Coprecipitacion quimica y sintesis ultrasonica), con el fin de comparar
propiedades funcionales y estudiar la capacidad de atenuacion de la radiacion UV, de las

diferentes muestras.

Los resultados alzanzados permitieron concluir que es posible sintetizar NPs con los métodos
propuestos. Las NEsNC obtenidas mostraron tener propiedades de absorcion de UV
relevantes para aplicacion en protectores solares y como aditivos de polimeros

biodegradables.
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ABSTRACT

The increase of diseases in the skin, product of the high levels of ultraviolet (UV) radiation,
has made humanity aware in the care of the skin. Among the options proposed, to reduce the
effects of exposure to sunlight, sunscreens appear, where part of the latter, using
nanoparticles (NPs) such as zinc oxide (ZnO), titanium dioxide (TiO2), cerium oxide (CeO2),
among others; since these materials are able to absorb, to a greater or lesser extent, UV

radiation.

On the other hand, the accelerated deterioration of biodegradable polymers, due to exposure
to UV radiation, has led the scientific community to look for additives that fulfill the function
of prolonging the useful life of these materials. Part of these additives studied are
concentrated in NPs, such as ZnO, TiO2, SiO2, among others. Lately, the use of CeO2 has
been proposed as a mechanical reinforcement additive and a UV absorber in polymeric

materials.

The core-shell nanostructures (NEsNC) are structures that are composed of two materials,
where one of them is in the nucleus and the other on the surface, achieving a synergy of
properties that by themselves would not have. To obtain NPs that efficiently block UV
radiation, it is necessary to know the synthesis and process parameters, and study how they

affect, each of these variables, the functional properties of the materials.

In this doctoral thesis it was proposed to obtain CeO2-ZnO NEsNC that could block UV
radiation in a greater spectrum. To achieve these results, the effect of processing variables
on NPs of CeO and ZnO was studied separately, using two synthesis methods (chemical co-
precipitation and ultrasonic synthesis), in order to compare functional properties and study

the attenuation capacity of the UV radiation, of the different samples.

The results obtained allowed to conclude that it is possible to synthesize NPs with the
proposed methods. The obtained NEsNC showed to have relevant UV absorption properties

for application in sunscreens and as biodegradable polymer additives.
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CAPITULO 1. Introduccion

El sol es una fuente natural de radiaciones electromagnéticas, que se caracterizan por su
frecuencia y longitud de onda y se clasifican atendiendo a estas dos propiedades en diferentes
grupos (ver figura 1.1).

Violeta Visible Rojo

Rayos Rayos Luz g [ Ondas de
Césmicos] Gama Rayos X Ultravioleta Wivasvojo | Wicannes Radio
10"m 10°m 10"'m 10'm
Vacio UV de onda ll:‘ \tle‘r,:\:gga UV de onda
uv corta (UV-C) (UV-B) Larga (UV-A)
nm
T 1 T -
100 185 254 300 315
200 2 280 400 )
Figura 1.1. El espectro electromagnético completo, con la zona UV ampliada en la parte
inferior!.

De todo el espectro solar, solo la luz visible, los infrarrojos y una parte de la radiacion
ultravioleta (UV) alcanzan la superficie terrestre, con un 50, 40 y 10%, respectivamente, el
resto de las radiaciones son detenidas por la capa de ozono?. Sin embargo, pese a que la
radiacion UV es la que alcanza en menor porcentaje la superficie terrestre, es la causante de
13—6

la mayoria de las enfermedades de la pie

biodegradables’.

y la degradacion acelerada de polimeros

La radiacion UV se clasifica en tres bandas energéticas, donde la energia de cada banda es
inversamente proporcional a su longitud de onda®!%, estas son UVC (200-280 nm), UVB
(280-315 nm) y UVA (315-400 nm). De estas radiaciones, la UVA llega a la tierra en un
95%, la UVB lo hace en un 5% y la UVC es absorbida por la capa de ozono. Por lo tanto, la

radiacion mas energética y mas dafiina que llega a la tierra es la UVB.

En relacion con los posibles dafios en la piel, el mercado ha dispuesto fotoprotectores,
sustancias en cuya composicion se incluyen filtros solares, que cumplen la funcion de
prevenir los dafios causados por la radiacion UV. Los filtros solares se clasifican en quimicos
y fisicos, los primeros tienen la funcion de absorber la radiacion UV y convertirla en una

ligera sensacion de calor en la piel. Mientras que los filtros fisicos, tienen la funcion de



dispersar y/o reflejar la radiacion UV?S. Los filtros fisicos mas utilizados en protectores
solares son las nanoparticulas (NPs), particularmente las de 6xido de zinc (ZnNPs) y las NPs
de didxido de titanio (TiNPs)!!-'4  ultimamente se ha reportado el uso de NPs de oxido de
cerio (CeNPs) como ingrediente activo en productos cosméticos, por su capacidad de inhibir

el crecimiento de células cancerigenas y su capacidad de bloquear la radiacion UV'318,

Con respecto a la degradacion de polimeros biodegradables, en especial el acido poli lactico
(PLA), se sabe que este material sufre una degradacion oxidativa cuando estd expuesto a la
radiacion ultravioleta, acarreando decoloracion y fragilidad mecanica'®. Por este motivo,
diversas nanoparticulas se han utilizado como aditivos, a fin de prevenir la fotodegradacion
causada por la radiacion UV®2923 destacandose las ZnNPs y las TiNPs. Por otra parte, las
CeNPs también se han propuesto como aditivos eficientes en la proteccion UV de

polimeros®*27,

Considerando que es necesario entregar proteccion UV (a los seres humanos y materiales),
se ha planteado el uso de la combinacion de diferentes nanoparticulas, para generar un filtro
optimo a la radiacion UV. Dentro de las alternativas planteadas se ha utilizado elementos de

28,29

dopaje“>~’ e incluso se han desarrollado nanoestructuras (NEs), compuestas por un nucleo y

un recubrimiento externo, comunmente llamadas nanoestructuras nicleo-coraza (NEsNC) o

core-shellP%3!,

La presente investigacion tiene por objetivo el desarrollo NEsNC de CeO2-ZnO, que posean
propiedades bloqueantes de la radiacion UV en un mayor rango de longitudes de onda de la
radiacion espectral. Para ello se sintetizaron CeNPs, ZnNPs y NEsNC (Ce0,-ZnO), a través
de coprecipitacion quimica y sintesis ultrasonica, de modo de analizar el efecto de cada
método en las propiedades finales de los materiales nanoestructurados. Algunos de los
materiales sintetizados se adicionaron como aditivo a una formulacion de protector solar y a
una matriz polimérica con el fin de analizar su funcionalidad en las propiedades
fotoprotectoras de estos materiales. Ademas, se estudio la actividad antibacteriana de algunas
muestras de CeNPs, con el objetivo de validar sus propiedades inherentes frente a dos
bacterias conocidas: Escherichia coli 'y Staphylococcus aureus, que tienden a habitar en la

superficie de la piel.



Cabe resaltar que las ZnNPs fueron escogidas en este estudio por ser un material
biocompatible, inhibidor de radiacion UV (en el rango UVA y parte del UVB) y excelente
semiconductor. Por otra parte, las CeNPs, han sido utilizadas como material absorbente de
radiacion UV y presenta caracteristicas similares a las TiNPs, ya que absorbe a una longitud

de onda de aproximadamente 300 nm y presenta un valor de E; entre 3-3.6 eV.

Este trabajo de investigacion se divide en nueve capitulos. En los cuatro primeros capitulos
se presenta la introduccion, estado del arte, hipotesis-objetivos y metodologia experimental.
Los capitulos quinto, sexto y séptimo corresponden a las sintesis de CeNPs, ZnNPs y NEsNC
Ce072-ZnO0, respectivamente. El octavo capitulo est4 relacionado con las aplicaciones de los
materiales sintetizados y, por ltimo, en el noveno capitulo se resumen las conclusiones de

este trabajo doctoral.

Esta tesis doctoral fue desarrollada en el marco de un proyecto Fondef Idea Id 15110500,
titulado “Desarrollo de un prototipo de protector solar a base de nanoestructuras nucleo-

coraza de ZnO-CeO; y CeO»- ZnO para el cuidado de la piel”.



CAPITULO 2. Estado del Arte

2.1. Nanoparticulas, nanoestructuras nucleo coraza y sus aplicaciones

El término nanotecnologia se emplea para describir los materiales que poseen, por lo menos
unas de sus tres dimensiones espaciales en el rango nanométrico (1 x10~ m)*>33, Las
propiedades de este tipo de materiales son significativamente diferentes a las de los 4&tomos
y los materiales a granel. Esto es una consecuencia directa del pequefio tamano de los
nanomateriales y sus caracteristicas cudnticas. Por ejemplo, la plata a granel no es toxica,
mientras que las NPs de plata (AgNPs) son capaces de matar un virus al contacto®.
Propiedades como la conductividad eléctrica, el color y la densidad, cambian cuando se
alcanzan tamafios nanométricos, por ejemplo, un mismo metal puede convertirse en un

semiconductor o un aislante a nivel nanométrico.

Las NPs poseen variadas aplicaciones, destacando su uso en catélisis, por ej. la captura de
mercurio elemental usando CeNPs** (debido a por su mayor éarea superficial catalitica), su
uso como materiales biomédicos basados en NPs de oro?>, agentes antibacterianos basados
en ZnNPs*®, y dentro del contexto de esta investigacion es importante mencionar el uso de
CeNPs y ZnNPs como absorbentes de radiacion ultravioleta en formulaciones de protectores
solares’’. También se han usado NPs como aditivo en la fabricaciéon de materiales
poliméricos para aumentar la resistencia mecanica y resistencia a la degradacion por efecto

de la radiacion UV?33,

Por su parte, las NEsNC estan compuestas de dos o mas materiales. Estas se conforman por
un material interno llamado nticleo y uno externo llamado coraza, pueden exhibir una amplia
gama de geometrias, diferentes tamafos, formas de nucleo y espesores de coraza, ademas
pueden comprender multiples nucleos y pueden diferir en cristalinidad y morfologia

superficial (figura 2.1).

Al igual que las NPs simples (figura 2.2), las NEsNC han despertado el interés de la
comunidad cientifica por su potencial uso como catalizadores de reacciones quimicas de
hidrogenacion, reduccion quimico selectiva y reduccion de compuestos organicos®, pero
también por su utilidad como sensores de gas, tales como los basados en NEsNC de CeO»-

Ti0,*,
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Figura 2.1. Las NEsNC pueden exhibir una amplia variedad de geometrias (a) desde
esféricas a tubulares, diferentes tamafios y formas del ntcleo y espesores de la coraza, con
su respectiva funcionalizacion (b)*!.
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Figura 2.2. Aplicaciones de NEsNC en distintas area tecnologicas™.

Los métodos comuUnmente utilizados para sintetizar las NEsNC son los mismos que
usualmente se ocupan para sintetizar NPs solas, estos son: Coprecipitacion, ultrasonido, sol-

gel, solvotermal-hidrotermal, entre otros!-32-3°,

A continuacion, se definen cada uno de los materiales utilizados en la obtencién de CeNPs,

ZnNPs y NEsNC, sus métodos de obtencion y las variables que afectan dichas reacciones.



2.2. Oxido de cerio, CeO;
2.2.1. Estructura, propiedades y aplicaciones

El CeO; (IV) es un 6xido de un elemento de la familia de los lantanidos, llamados también
comunmente tierras raras. Estd conformado por dos dtomos de oxigeno enlazados con un
atomo de cerio, es de color palido amarillo, tiene estructura cristalina cubica centrada en las
caras como se muestra en la figura 2.3, su punto de fusion es de 2750 K y su densidad es

7.215 g/cm3 42,

F——o¢

C ¢ © C

/ ‘
@y~ @/

a‘,/‘ - — ’

Figura 2.3. Estructura cubica centrada en las caras del 6xido de cerio (IV) %.

Este material es de gran importancia tecnologica, ya que sus aplicaciones comprenden
catalizadores, sensores, recubrimientos, absorcion de radiacion ultravioleta, celdas de

combustible en estado solido, refuerzo de polimeros, entre otros 264443,

2.2.2. Sintesis mediante coprecipitacion quimica

La coprecipitacion es una de las técnicas mas ampliamente usadas para la sintesis de NPs,
ya que tiene la ventaja de obtener particulas ultra finas a escalas relativamente altas*. Se
define como una cristalizacion rapida, que implica un proceso irreversible, ya que los
productos son insolubles en el medio en que se lleva a cabo la reaccion. Otra caracteristica
fundamental de este método es que en general la cristalizacion se lleva a cabo en condiciones

de supersaturacion, lo que resulta en la formacion de un gran nimero de nucleos o cristales



primarios. Las etapas de este método son la nucleacion o cristalizacion, seguida de una etapa

de crecimiento y finalmente, una etapa de aglomeracion y envejecimiento®.

La coprecipitacion de las CeNPs corresponde a una nucleacion heterogénea, ya que eliminar
completamente la presencia de impurezas durante la sintesis es practicamente imposible. Los
tipos de nucleacion segiin Mullin y col.*® se dividen en primaria y secundaria. La primaria a
su vez se divide en homogénea, que es espontdnea en una solucidon supersaturada y
heterogénea si hay presencia de impurezas. La Secundaria esta inducida principalmente por

los cristales del material que van a precipitar *’. En la figura 2.4. se resumen los tipos de

nucleacion.
Nucleacion
| |
Primaria Secundaria
| |
Homogénea Heterogénea
| Espontinea I | Inducida por impurezas I

Figura 2.4. Tipos de nucleacion.

Si se considera utilizar bases reductoras débiles o fuertes, se tienen las siguientes reacciones:
Para una precipitacion usando una base débil, la secuencia del proceso esta representado en

las ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.347:

1) Disolucioén de la sal de cerio
H20 3y
Ce(N03)3 - 6H20(S) b Ce(ac) + 3NO3(ac) (EC. 2.1)
i) Disolucién del hidroxido de amonio
NH,4OH ) = NHy ) + OH o) (Ec.2.2)

1i1) Precipitacion del hidroxido



Ceac) + 30H (ac) > Ce(OH)3 (Ec. 2.3)

Para una base fuerte e g. NaOH el proceso se resume en las ecuaciones 2.4 y 2.5.

iv) Disolucioén del hidroxido de sodio

H,0
NaOH(s) — Na*(5¢) + OH (5 (Ec. 2.4)
V) Precipitacion del hidroxido
Ce?;c) + 30H_(ac) - Ce(OH)3(S) (EC. 2.5)

El 6xido de cerio resultante se obtiene descomponiendo térmicamente el hidroxido de cerio
segun la reaccion en la ecuacion 2.6 48,

1 60 °C
2Ce(OH)3(S) + EOz(g) —> +2Ce02(s) + BHZO(g) (Ec. 2.6)

Por otra parte, la concentracion de iones hidroxilo esté relacionada con la concentracion del
precursor de cerio a una razéon de 3:1. Se observa que la supersaturacion aumenta
exponencialmente en funcion de la concentracion de iones hidroxilo, manteniendo las demas
variables constantes como se muestra en la ecuacion 2.7 47,

S [Ce**][OH™]®

- o« [OH]3 (Ec. 2.7)

Donde S es la supersaturacion, Kgp es la constante de producto de solubilidad a 25°C. Por lo
tanto, al aumentar el valor del pH, se espera que disminuya el radio critico de las particulas
que se forman (ecuacion 2.8), ya que aumentaria el valor de S.

. Zvy

r = m (EC 28)

Donde v es el volumen molecular del Ce(OH)s, y es la energia interfacial, k es la constante
de Boltzman y T la temperatura absoluta. Lo anterior es vélido para una mezcla

perfectamente homogénea.

En el trabajo de Yan y col. * se estudio el efecto del pH durante la sintesis de CeNPs mediante
coprecipitacion. Se encontrd que el valor del pH durante la sintesis tiene un fuerte impacto

en la morfologia final de las NEs del CeO»; para sintesis en condiciones acidas se obtuvieron



particulas de 10 nm con morfologia esférica. Para una sintesis llevada en un medio neutro
resulto en una combinacién de particulas esféricas y tipo baston, mientras que para una
sintesis en medio alcalino la morfologia fue de bastones con una relacion de didmetro a

longitud de 1:10. Lo anterior se puede observar en la figura 2.5.

50 nm

Figura 2.5. NEs de 6xido de cerio sintetizadas a distintos pH. (a) medio acido pH 4, (b)
medio neutro, (¢) medio alcalino pH 10 .

De la ecuacion N° 7, también se puede inferir que la concentracion de los precursores del
oxido de cerio tiene efectos sobre el radio critico del cristal que se va a formar:

G [Ce*T][OH7®

o [Ce3T] (Ec. 2.9)
Ksp

Por la tanto existe una dependencia de la saturacidon con la concentracion inicial de precursor
del 6xido de cerio, con la cual se espera que disminuya el tamafio final de las NPs, ya que
mantienen una relacion inversamente proporcional (ecuacion 2.8). Bajo condiciones de
sintesis iguales no existen diferencias morfologicas para particulas de 6xido de cerio
obtenidas de distintos precursores, tal como se muestra en la investigacion de Chang et al. *°
donde se obtiene 6xido de cerio a partir de nitrato amonio de cerio, con cerio en estado de

oxidacion 4+ y nitrato de amonio con estado de oxidacion 3+.

Chang et al. >° también estudi6 las diferencias morfologicas de sintesis de 6xido de cerio en
condicién isotérmicas y no isotérmicas en dos etapas. Se encontré que los precipitados

iniciales tenian morfologia acicular a 90 °C y morfologia esférica a 0 °C. También se



encontro que se pueden obtener morfologias esféricas ya sea en condiciones isotérmicas y no
isotérmicas, no asi las morfologias aciculares, las cuales solo estaban presentes bajo sintesis

no isotérmicas con precipitacion a altas temperaturas y envejecimiento a bajas temperaturas.

2.2.3. Sintesis mediante ultrasonido

En contraparte a los métodos quimicos de sintesis, la adicion de energia mecénica para asistir
una sintesis de NPs ha cobrado relevancia en el ultimo tiempo. Las ondas de ultrasonido
tienen frecuencias tipicas en el rango de 20 kHz a 15 MHz. Las interacciones de estas ondas
con los reactivos no son directas sino mediante un fendomeno llamado cavitacion, es decir, la
formacidn, crecimiento y colapso implosivo de burbujas dentro del fluido. Estas burbujas se
originan en “impurezas” existentes en el fluido, las cuales oscilan con el campo sonoro
aplicado como se ejemplifica en la figura 2.6. El colapso de estas burbujas es cuasi adiabatico
en sus etapas finales lo que genera condiciones extremas. Esto permite la sintesis de
materiales a temperatura ambiente que de otra manera requeririan condiciones de tiempo o

temperatura mucho mas grandes’!.

= 1504 B
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Figura 2.6. Esquema de cavitacion. Formacion, crecimiento y colapso de una burbuja en
un fluido °'.

Diversos autores han reportado la sintesis exitosa de CeNPs mediante este método. Yin'y col.
encontraron que la adicién de Hidroxido de tretametilamonio (TMAOH) y azodicarboamina
produjeron una reduccion del tamafio de particula medio en la sintesis de CeNPs mediante
ultrasonido *2, lo que se puede observar en la figura 2.7. Dengsong y col. obtuvieron nano

bastones, como se puede observar en la figura 2.8 3. Pinjari y col. encontraron que en
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comparacion a los métodos tradicionales, la sintesis de CeNPs mediante ultrasonido resulto

en un ahorro de energia y tiempo>?.

a g b

40

30.

2 2

10 10
0+ 0 +———— ——TTTT1
1 16 26 42 67 108 174 1 16 26 42 67 108 174

Figura 2.7. Imagenes MET de CeNPs junto a la distribucion de tamafio preparadas con
TMAOH como aditivo a distintas relaciones molares de Ce(NO2);/AZO/TMAOH. (a)
1:1:0.25 (b) 1:1:1 2,

11



SEM HV: 10.0 kV
View field: 1.27 pm

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.42 mm
View field: 1.27 pm Det: SE

Figura 2.9. Imagenes MEB de CeNPs sintetizadas mediante el método sonoquimico y
distintas relaciones de etilendiamina a hidracina. (a) 3:1, (b) 1:2.

Por el contrario, en el trabajo de Vatanparast y col. se encontr6 una relacion entre la
concentracion de etilendiamina e hidrazina y el tamafo de particula, en donde se aumentaba

y reducia su uniformidad. Lo anterior se puede observar en la figura 2.9 >,

2.3. Oxido de zinc, ZnO
2.3.1. Estructura, propiedades y aplicaciones

El 6xido de zinc (ZnO) han sido un tema de investigacion relevante debido a sus aplicaciones
en electronica y Optica , ademas de sus buenas propiedades piezoeléctricas y de absorcion de

radiacién ultravioleta °.
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El ZnO compuesto por un dtomo de oxigeno enlazado a un atomo de zinc, distribuido
espacialmente en una estructura tetraédrica. Su punto de fusion es de 2248 K y tiene una
densidad de 5.606 g/cm3 7. Existen tres estructuras cristalinas conocidas para el ZnO;
wurtzita hexagonal, zinc blenda clbica y cubica (similar al ordenamiento del cloruro de

sodio), las que se muestran en la figura 2.10 38,

(c)

Figura 2.10. Estructuras del 6xido de zinc. (a) cubica, (b) tipo zinc blenda, (c) wurtzita
hexagonal %,

El ZnO es utilizado en un amplio rango de aplicaciones. En la industria electronica es usado
en sensores, LEDs, dispositivos de memoria y transistores®®. En la industria de los
ceramicos es usado como material de alta estabilidad térmica y como aditivo en cemento para
mejorar la resistencia al agua®®. En polimeros, se ha utilizado como refuerzo para mejorar
sus propiedades mecéanicas®® y como agente protector de radiacion UV. En productos
cosméticos se ha usado como filtros solar’® y en la industria de tratamientos de residuos

organicos, como absorbente del sulfuro de hidrogeno para la reduccion de bacterias®!.

2.3.2. Sintesis mediante coprecipitacion quimica

Este método es a menudo el méas ampliamente utilizado debido a su simplicidad y rapidez de
reaccion. Variando condiciones tales como pH y temperatura de reaccion, se pueden

modificar el tamafio y morfologia de las particulas.
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El proceso de precipitacion de las particulas se realiza a partir de un precursor, como el
acetato de zinc y utiliza un agente reductor para formar precipitados. Las reacciones que

ocurren son representadas en las siguientes ecuaciones 7

1) Disolucioén del precursor de zinc y una base débil
HaO . B
Zn(CH3C00); - 2H;05) — Zn'3) + 2CH3;CO0 @0 (Ec. 2.10)
ii) Disolucidn del hidréxido de amonio
.\ (Ec. 2.11)
NH,OH(4¢) — NHy @ T OH™ (a0
1i1) Precipitacion del hidroxido
Zn(aey + 20H™ (a¢) = Zn(OH)z (Ec. 12.2)
v) Para una base fuerte, tal como el hidréxido de sodio
%28 oNat - Ec. 2.13
2NaOH(aC) —> 2Na (ac) + 20H (ac) ( C. 2. )
V) Precipitacion del hidroxido
Zn(aey + 20H™ (ac) = Zn(OH)z ) (Ec. 2.14)

Para obtener el 6xido de zinc final, el hidroxido de zinc fue descompuesto térmicamente

segun la reaccion que se muestra en la ecuacion 2.15 62,
60 °C
Zn(OH)Z(S) — +Zn0) + H,0(g (Ec. 2.15)

Hu y col. © estudiaron como el anion del precursor afecta el crecimiento de las particulas,
utilizando tres tipos de sales de 6xido de zinc, como precursores: Acetato de zinc dihidratado
(Zn(CH3COO)2-H20), bromuro de zinc (ZnBr2) y perclorato de zinc hexahidratado
(Zn(ClO4)2-6H20). Estos fueron reducidos con hidroxido de sodio en 2-propanol como
solvente a 65°C. El objetivo de este trabajo fue discutir los efectos de los aniones acetato,
bromuro y perclorato durante la nucleacion. Las particulas de ZnO resultaron con morfologia
esférica irregulares para el bromuro como se muestra en la figura 2.11 a esféricas facetadas
para el acetato como se muestra en la figura 2.12. El perclorato produjo morfologias

elongadas irregulares como se puede observar en la figura 2.13. De estos resultados Hu y col.
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mostraron el efecto directo en el crecimiento secundario de las particulas. Estas diferencias

se explican por la capacidad que tienen los aniones de adsorberse en las superficies®’.

Figura 2.11. (a) Imagen MET de alta resolucién de ZnNPs sintetizadas con bromuro zinc a
55° C por 8.5 horas. (b) imagen de (a) mostrando el perimetro de la particula®’.

Figura 2.12. Imagen MET de alta resolucion de ZnNPs sintetizadas con acetato de zinc a
55° C por 8.5 horas®.
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Figura 2.13. Imagen MET de alta resolucion de ZnNPs sintetizadas con perclorato de zinc
a 55° C por 40 minutos®’.

El efecto del pH dentro de la coprecipitacion es considerado uno de los factores mas
importantes. Por ejemplo, durante una coprecipitacion la carga de un 6xido o hidroxido es
dependiente del pH de la solucion. A pH bajos la superficie del hidroxido adsorbe protones
para producir un complejo cargado positivamente, mientras que a valores altos de pH
conduce a la pérdida de protones para producir complejos cargados negativamente. Son estos
complejos en solucion los que finalmente actian como precursores de las particulas, por lo

que son considerados muy relevantes para la morfologia final del 6xido de zinc®.

Xu y col. % también estudiaron el efecto del pH durante la precipitacion usando Zn(NO3), y
NaOH. Se reportaron diferencias morfoldgicas significativas como se puede observar en la
figura 2.14. Esto se explica por la adsorcion de los iones hidroxido en la superficie durante

el crecimiento cristalino.
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Figura 2.14. Im4genes MEB de cristales de ZnO sintetizados con Zn(NO3)2-6H>O y bajo
distintas concentraciones de NaOH. (a) 0.1, (b) 0.16, (c) 0.22, (d) 0.28, (e) 0.34 y (f) 0.40
todas en mol/L ®,

Experimentalmente se ha reportado que el pH incide en la velocidad del crecimiento
cristalino® y en las caracteristicas superficiales®’. A relaciones altas entre los iones zinc e

hidroxilo, las velocidades de nucleacion son altas, produciendo una gran cantidad de nucleos,
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lo que lleva a un bajo crecimiento cristalino. A medida que la relacion disminuye ocurre lo
contrario. Li y col.% encontraron que nanobastones unidimensionales cambian su morfologia
a estructuras tridimensionales a medida que aumenta el pH, como se observa en la figura

2.15.

Figura 2.15. Imagenes MEB del cristales de ZnO obtenidos a distintas relaciones molares
(a) 1:6, (b) 1:7, (c) 1:4, (d) 1:8 .
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2.3.3. Sintesis mediante ultrasonido

En el trabajo de Costa y col. se encontrd que, en comparacion a los métodos tradicionales de
sintesis, el uso de ultrasonido en la sintesis de ZnNPs produce una disminucion en el tamafio
cristalino. Ademads, se observo un incremento en la diversidad morfologica de las NPs al
aumentar la frecuencia de amplitud durante la sintesis. Con respecto a la variacion del tiempo
de sintesis a una amplitud constante, se encontré que a mayor tiempo mayores eran las
diferencias morfolégicas, especificamente en lo referente al espesor amorfo de las particulas,
el cual aument6 de 3 nm por 10 horas a 10 nm por 17 horas, como se muestra en la figura
2.16%,

wn 10 hm
Figura 2.16. Capa externa de ZnO amorfo en la sintesis de ZnNPs mediante método

sonoquimico®.

Pelicano y col. demostraron que el uso del método sonoquimico a partir de acetato de zinc
con variacion de la temperatura desde 26 a 80 °C, resulta en un incremento del tamafio medio

de particula de ZnO como se puede observar en la figura 2.17%.

En la investigacion de Khorsand y col. 7°, se observd que NPs preparadas a partir de una
solucion de acetato de zinc cambian drasticamente su morfologia al variar el tiempo de
sonicacion; inicialmente se observd una morfologia tipo “particulas” de ZnO, seguida por

“bastones” y finalmente por “rosetas”, tal y como se observa en la figura 2.18.
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Figura 2.17. Imagenes de MET: variacion del tamafio de particula de ZnO al variar la
temperatura mediante el método sonoquimico®.

Figura 2.18. Imagenes de MEB: ZnNPs obtenidas a distintos tiempos de sonicacion 5, 15,

30 y 60 minutos’®,
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2.4. Nanoestructuras nucleo-coraza
2.4.1. Estructura y variables que afectan la obtencion de las NEsNC3!-%

Como se dijo anteriormente las NEsNC se componen de un nucleo y una coraza, donde el
nucleo debe ser seleccionado de acuerdo con el proposito de su aplicacion, considerando la
morfologia que presenta y la distribucion respectiva de su tamafio. Tanto el tamafio como la
distribucion de las particulas son pardmetros importantes en la sintesis y aplicaciones de las
NPs. Al aumentar el tamafio de particula, disminuyen el area de superficie especifica y el
ancho de banda (band gap) entre las bandas de valencia y las bandas de conduccion. Es por
ello, que las particulas en todo el rango nanométrico (< 100 nm) no muestran las mismas
propiedades. Por lo tanto, las particulas de menor tamafio con una distribucién de tamaio
estrecha y una menor tendencia a aglomerarse son los factores importantes para considerar a

la hora de obtener una NEsNC.

Los factores mencionados anteriormente se pueden controlar mediante la seleccion criteriosa
del medio de reaccion y los pardmetros fisicos de esta, tales como la temperatura, la
concentracion del reactivo, el pH del medio y la naturaleza de la reaccion, como también

cualquier fuerza externa aplicada.

2.4.1.1. Medio de sintesis

En el caso de la sintesis por microemulsion, la relacion molar de agua a surfactante es el
pardmetro mas importante para controlar el tamafio de las particulas y la morfologia.
Normalmente, al aumentar la relaciéon molar, aumenta el tamafio de las gotas de agua, de
modo que disminuye la rigidez de la capa de pelicula de surfactante. Eso causa mas
nucleacion intermicellar en comparacion con la nucleacion intramicellar. También aumenta
la agregacion de las particulas debido a la colisién entre las micelas inversas pobladas por
NPs, o debido al intercambio intermicellar entre las micelas inversas. Finalmente, un mayor
contenido de agua reduce la interaccion entre los grupos funcionales de los surfactantes y las

NPs, lo que implica un aumento en la aglomeracion de estas tltimas.
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2.4.1.2. Efecto de la temperatura

La temperatura es el parametro de reaccion mas usado para controlar la cinética de reaccion
de formacion de NPs. En el caso de las reacciones de precipitacion, una reaccion se puede
dividir en tres pasos diferentes: (i) nucleacion, (ii) crecimiento y (iii) aglomeraciéon. Como
resultado, el tamafio de las particulas depende de la velocidad relativa de estas tres etapas. El
proceso de nucleacion depende de la naturaleza de la reaccion quimica, ya sea endotérmica
o exotérmica, mientras que el proceso de crecimiento es mas complicado. Depende de la
naturaleza de la reaccion, asi como de la difusion de los atomos desde la masa hasta la

superficie del nucleo.

En general, una baja temperatura es favorable para la sintesis de NEsSNC. Esto se debe
principalmente a la necesidad de mantener una baja tasa de formacion de recubrimiento, que
evitaria la formacion de ntcleos de coraza separados. Por otro lado, cuando se utilizan
microemulsiones, una alta temperatura de reaccidon conduce a una menor densidad de

adsorcion del agente tensoactivo en la superficie del nucleo.

2.4.1.3. Efecto de la concentracion de reactivo

La concentracion de reactivo es otro parametro importante para el control del tamafio del
nucleo o del grosor de la coraza. El establecimiento del equilibrio de reaccion y el tamafio de

particula final probablemente consisten en dos pasos:

(1) reaccion entre los reactivos para formar nicleos y
(i1) colision entre nucleos o difusion de moléculas a la superficie de los nucleos y

deposicion para crear un tamano final de particula.

El primer paso puede considerarse como el de reaccion de los reactivos, que puede ser muy
rapido, seguido por el paso de crecimiento. Si la velocidad de reaccion es rapida, el resultado

es que el tamano de particula final depende totalmente del proceso de crecimiento.

La formacién de la coraza normalmente ocurre a través de un proceso de nucleacion
heterogénea. Los embriones de material de la coraza se depositan directamente sobre la
superficie del nucleo y continuan la formacion de ntcleos y el crecimiento en la propia

superficie, en lugar de formar nuevos nucleos por separado. Como resultado, una velocidad
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de reaccion lenta favorece la formacion de un recubrimiento uniforme. Por lo tanto, una baja

concentracion de reactivo es mas favorable para la sintesis de NEsNC.

2.4.1.4. Efecto de la concentracion de surfactantes

Los surfactantes se absorben en la superficie del nucleo y generan una carga uniforme en la
superficie de la particula. Por lo tanto, es posible generar particulas de nicleo de menor
tamano, reduciendo la tendencia de aglomeracion de las particulas. En consecuencia, un
material de coraza con carga opuesta se depositara selectiva y uniformemente sobre la

superficie del nucleo.

2.4.1.5. Efecto del pH

El efecto del pH sobre el tamaio de particula depende principalmente del mecanismo de
reaccion involucrado. Las reacciones de reduccion y precipitacion se ven fuertemente
afectadas por los cambios en el pH del medio. En una reaccion redox, el compuesto con el
mayor potencial de reduccién se reduce oxidando el compuesto con el menor potencial de

reduccion. Por lo tanto, un pH favorable es altamente deseable para controlar la reaccion.

2.4.2. Sintesis mediante coprecipitacion quimica

La formacion del recubrimiento de 6xido de zinc sobre las particulas de 6xido cerio se hace
mediante coprecipitacion, a partir de una solucion de precursor de zinc en la que estan

presentes las CeNPs*’.

Las reacciones del proceso de precipitacion del recubrimiento usando una base débil, por ej.

hidroxido de amonio, se muestran en las ecuaciones 2.16 a 2.1847:

Disolucioén del precursor de zinc

H,0
Zn(CH5C00), - 2H,0(5) — Zn%, + 2CH;CO0~ (Ec. 2.16)

(ac)

Disolucion del hidroxido de amonio
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NH4OH(ac) - NHI(aC) + OH_(ac) (EC. 2.17)
Precipitacion del hidroxido
Zniey + 20H™ () = Zn(OH); ) (Ec. 2.18)
Para una base fuerte, tal como el hidréxido de sodio (ecuaciones 2.19 y 2.20)
H,0
2NaOH(aC) i 2Na+(ac) + ZOH_(aC) (EC 219)
Precipitacion del hidroxido
Zniy + 20H™ () = Zn(0H), (Ec. 2.20)

Para obtener el recubrimiento de 6xido de zinc, el hidroxido de Zn debe ser descompuesto

térmicamente segun la reaccion que se muestra en la ecuacion 2.21 2,

>60 °C
ZH(OH)Z(S) EE— +ZnO(S) + HZO(g) (EC 221)

La formaciéon del hidroxido de zinc sobre las CeNPs, se atribuye a una nucleacion
heterogénea donde el 6xido de cerio actlia como substrato, disminuyendo la variacion de

energia libre del proceso.

Rakgalakane y col. lograron sintetizar NEs con coraza de 6xido de zinc. El CdSe-ZnO fue
sintetizado por coprecipitacion mediante una solucion de NPs de CdSe y nitrato de amonio.
La reduccion se realizé con hidroxido de sodio. Las particulas resultantes se pueden observar

en la figura 2.19 7!,

SIS S
. - » § )
¢ .
. 1 -

.Q g Core ® . y
2 ' 9 R
b ) T |
T s "

8 shgw ® * ¥ o
® . . .. .

- *9_eo"
. L
‘ Ll . a0 *
- @ . » ~
50 nm
b—= e a ® L -

Figura 2.19. NEsNC de CdSe-ZnO sintetizadas mediante coprecipitacion’’.
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2.4.3. Efecto de los surfactantes

Los surfactantes son compuestos anfifilicos, es decir, son especies que poseen un extremo
hidrofébico y otro hidrofilico, como se observa en la figura 2.20. Esas moléculas se adsorben,
modificando de manera significativa la superficie y las energias libres interfaciales entre dos

fases que son inmiscibles’.

Cabeza

Br© Cola

\ﬁ/l
/\/\/\/\/\/\/

Figura 2.20. Representacion esquematica de un surfactante. Estd compuesto por la cabeza
también llamada parte tenso activa o hidrofila y la cola también llamada parte
hidrofobica’.

El grupo hidrofébico es usualmente una cadena larga de carbono. El grupo hidrofilo, es en
general un grupo idnico o altamente polar. Dependiendo de la naturaleza de los grupos
hidroéfilico, los surfactantes se clasifican en (i) anidnicos: la parte tensoactiva lleva una carga
negativa, (ii) cationicos: la parte activa lleva una carga positiva, por ej. bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTABEr), el cual esta representado en la figura 2.21 (a) y Cloruro de
dodeciltrimetilamonio, el cual se muestra en la figura 2.21 (b). (iii) Los zwitterionicos tienen
cargas positivas y negativas, las cuales pueden estar presentes en la porcion tensoactiva. (iv)

Por ultimo en los no io6nicos, la parte tenso activa no contiene carga idnica, por ej.

polietilenglicol*’.
CHs
H3C\+/HCH3 |
N - +
HC/| 14 Br C16H33_T_H3C (o
3
CHs "

(a) ()
Figura 2.21. (a) Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr) ® y (b) Cloruro de
dodeciltrimetilamonio (TMAC)*’.
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En el trabajo de Manohar y col. se sintetizaron nano estructuras de Au-ZnO mediante
coprecipitacion a partir de soluciéon de NPs de oro y nitrato de zinc asistido mediante
surfactante (CTABr). El CTABr tuvo la funcion de ser el agente dispersante, permitiendo
que las NPs actuaran como sustrato para el ZnO. Las nano estructuras NEsNC resultantes se

pueden observar en la figura 2.2274,

50 nm

Figura 2.22. Imégenes MET de campo oscuro (a, b) y campo claro (c, d) de las NEsNC de
Au-ZnO después de calcinacion a 500° C por 2 horas 74,

Figura 2.23. Imagenes MET NEsNC de CeO2-ZnO sintetizadas mediante coprecipitacion
asistida con surfactante®?,
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Selvi y col. lograron sintetizar, como etapa intermedia, NESNC de CeO>-ZnO en su trabajo

de sintesis de NEs de doble coraza de CeO,-ZnO-Si0; mediante coprecipitacion.

En este trabajo se utilizé acetato de zinc como precursor del ZnO vy el surfactante utilizado
fue el cloruro de dodecil trimetil amonio (TMAC) como agente dispersante. El objetivo de
su estudio fue evaluar las propiedades Opticas y magnéticas de nano estructuras (ver figura

2.23).

2.4.4. Sintesis mediante ultrasonido

En la investigacion de Sourav y col.”® sobre las propiedades antibacterianas de NEsNC, se
sintetizaron NEs de Ag-ZnO mediante el método sonoquimico a partir de nitrato de zinc. Las

particulas sintetizadas se pueden observar en la figura 2.24.

i - 5nm b

Figura 2.24. (a) imagen MET de las NEs Ag-ZnO sintetizadas. (b) MET de alta resolucion
de las nano estructuras 7.

Shah y col. sintetizaron satisfactoriamente NPs de CeO>-ZnO en su investigacion de
fotocatalisis a partir de un precursor de acetato de zinc e hidroxido de sodio (figura 2.25). Se
encontrd que las NEs sintetizadas mediante ultrasonido tenian un menor didmetro promedio
(26.41 nm vs 21.1 nm) y menor grado de cristalinidad (19.6% vs 24.25%) que las NEs

sintetizadas por el método de coprecipitacion tradicional’®.

En el trabajo de Saffariy col. 77 se logro sintetizar NEsNC de Fe304-ZnO mediante el método
sonoquimico, a partir de una solucion de NPs de 6xido de hierro y acetato de zinc, para el

estudio de sus propiedades fotocataliticas. Los nanocompuestos obtenidos se pueden
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observar en la figura 2.26, donde se muestra como resultado una menor aglomeracién cuando

la cantidad de precursor de ZnO es menor.

Figura 2.25. Imagen MET de las nanoestructuras nicleo-coraza CeO2-ZnO sintetizadas
mediante el método sonoquimico’®.

- . -

Figura 2.26. Imagenes del MEB de los nanocompuestos de Fe3;04-ZnO. (a), (b) 10% ZnO.
(¢), (d) 50% ZnO 7.

Ademas, se estudi6 el efecto de la frecuencia de amplitud durante la sintesis. Como se

esperaba, al aumentar la potencia desde 100 a 150 W hubo una reduccion del tamafio de
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particula medio de 150-750 nm a 100-500 nm. Lo anterior se puede observar en la figura

2277,

SEM e 150KV o 1142 il MRAY T SCAN WO 1162 e ARAD TESCAN
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Figura 2.27. Imagen MEB de las NEs Fe304-ZnO. (a), (b) 100 W. (¢), (d) 150 W 77,

2.5. Interaccion de radiacion con Nanoparticulas

La radiacion electromagnética puede interactuar con la materia de diferentes maneras, por
ejemplo, la absorcion de radiacion electromagnética por una molécula, &tomo o ion conduce
a la excitacion de un electron desde un estado cuantico de menor energia a otro de mayor
energia. Esta etapa se conoce como excitacion electronica y es producida por la colision entre
un fotoén y una especie receptora (dtomo, ion o0 molécula), por un proceso de transferencia de

energia, descrito por la ecuacion 2.22.
M+hy — M* (Ec. 2.22)

Donde M es la especie no excitada, hv es la energia del foton y M* es la especie que ha

absorbido la radiacion’s.

Una molécula no puede permanecer en estado electronico excitado durante mucho tiempo,
porque se encuentra en una situacion muy inestable respecto de su estado basal. Para perder

el exceso de energia y consecuentemente, regresar a su estado basal puede tomar diversos
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caminos, que se pueden dividir en dos grupos: Procesos fotoquimicos o Procesos foto fisicos.

La figura 2.28 nos muestra un esquema simplificado de estos procesos.

| Absorcion de luz

Produce

Excitacion
electronica

Mecanismos de
disipacion de energia

/\

Procesos Procesos
Fotoquimicos Fotofisicos
Quimicos Radiativos No Radiativos
Singletes Fluorescencia Conversién Interna
Tripletes Fosforescencia Cruzamiento Intersistemas
Efecto l Efecto l Efectol
Luz — Quimica Luz —» Luz Luz —» Calor
hv — AG hv — hv’ hv — q

Figura 2.28. Esquema de los procesos fotoquimicos y fotofisicos.

Mediante el proceso fotoquimico la molécula se modifica o fragmenta y mediante el proceso
foto fisico, la molécula permanece quimicamente estable, debido a que en este proceso los
cambios ocurren en los estados cuanticos de las moléculas y no en su naturaleza quimica.
Las vias foto fisicas de des-excitacion suelen ser muy rapidas y pueden clasificarse en:

- Transiciones radiativas: la molécula excitada emite radiacion electromagnética para
retornar al estado de menor energia. La cantidad de energia emitida es menor (de
mayor longitud de onda) que la utilizada para crear el estado excitado.

- Transiciones no radiativas: un estado previamente excitado se convierte en otros
sin emision de energia por transferencia intramolecular de energia, sin emision.

- Procesos de quenching: involucra la transferencia de energia de la molécula
inicialmente excitada a otras moléculas que se encuentran en contacto con la primera,

por colisiones.
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En la Figura 2.29 se presenta un diagrama de Jablonski que representa las posibles
transiciones en un esquema simplificado de niveles de energia, donde las transiciones se
representan con flechas y los niveles vibracionales, asociados a cada estado, se representan

con lineas horizontales.

Estados Excitados

F 3 3
1 | Transiciones no radiativas
s 2
1 !
11
0
Absorcion
Fluorescencia
Ng
(=)
S
c 3
m \ 4
Sy 2
1
0

Estado Base

Figura 2.29. Diagrama de Jablonski.

La fluorescencia y fosforescencia son procesos en los cuales la especie es excitada por
absorcion de un haz de radiacion electromagnética. La emision de radiacidon se presenta
cuando la especie excitada regresa a un estado fundamental (o basal). La fluorescencia ocurre
mas rapido que la fosforescencia y se completa después de 10 s a partir del tiempo de
excitacion. La emision de fosforescencia tiene lugar por periodos mayores a 10 s y puede

continuar durante minutos u horas después de que la radiacion ha cesado.

En la industria cosmética la capacidad de absorber ciertas longitudes de onda y reemitirlas a
una longitud de onda mayor (menor energia) en forma de luz o calor, es una propiedad

ampliamente utilizada por los filtros solares” 3!,
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CAPITULO 3. Hipotesis y Objetivos

En base en los antecedentes bibliograficos, se concluye que los métodos a utilizar en este
trabajo doctoral son coprecipitacion quimica y sintesis ultrasonica. Para la sintesis de las
CeNPs y ZnNPs, se plantea el uso de una concentracion fija de precursor, y se variara el pH
en cada sintesis, utilizando dos agentes reductores fuertes, para las CeNPs y uno fuerte y otro
débil, para las ZnNPs. Por otra parte, en la sintesis ultrasonica se considerara el tiempo de

sonicacion como variable de comparacion.

Para la sintesis de NEsNC, se considerara una concentracion fija de las CeNPs que actuaran
como nucleo y se variara la concentracion de surfactante y la concentracion del precursor del

material de la coraza.

3.1. Hipotesis
En base a la evidencia reportada, la hipotesis que sustenta esta investigacion es:

Las ZnNPs y CeNPs propuestas en esta tesis presentaran las morfologias y margenes de
tamanos estrechos y adecuados. Ademads, las ZnNPs y CeNPs sintetizadas seran modificadas
superficialmente, lo que permitird obtener las NEsSNC de CeO;-ZnO, donde las ZnNPs
actuaran como coraza y las CeNPs como nucleo. Se espera que la sinergia en estas NEs,

mejore las propiedades de absorcion UV, respecto a cada una de ellas por separado.
También se espera que:

a) Las NPs sintetizadas presenten actividad antibacteriana,

b) La incorporacion de NEsNC a polimeros biodegradables mejoren sus propiedades
térmicas, reoldgicas y capacidad de absorcion de radiacion UV, y

c) La adicion de NEsNC a formulaciones de protectores solares mejoren su capacidad

de atenuacidn de radiacion UV.
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3.2. Objetivos
3.2.1. Objetivo General

Determinar el método de sintesis Optimo para la obtencion de NEsNC de CeO>-ZnO y evaluar
sus potenciales aplicaciones como absorbente de radiacion UV, agente antibacteriano y

aditivo para reforzamiento mecéanico de polimeros.

3.2.2. Objetivos Especificos

i.  Evaluar el efecto del método de sintesis, coprecipitacion quimica o sintesis
ultrasdnica, sobre el tamafio y morfologia de las NPs y NEsNC.
ii.  Comparar el efecto del incremento del pH y la concentracion de reactivos en las
caracteristicas de las NPs y NEsNC sintetizadas.
iii.  Establecer las potenciales aplicaciones de las NPs y NEsNC sintetizadas, como
agentes antibacterianos, aditivos para el refuerzo de propiedades dpticas del acido

polilactico (PLA) y como filtros activos de protectores solares.
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CAPITULO 4. Metodologia Experimental

La preparacion de las NEsSNC se efectud en tres etapas: (i) sintesis de las CeNPs, que

actuarian como ntcleo; (ii) sintesis de las ZnNPs y su estudio de la forma de nucleacion en

la formacion de la coraza de las NEs; (iii) sintesis de las NESNC de CeO>-ZnO. Por ultimo,

se evaluaron algunas posibles aplicaciones de los materiales sintetizados. Cada una de estas

etapas se describen con mayor detalle en los subcapitulos siguientes.

Co-precipitacion

Sintesis

ETAPA Lyl
Nanoparticulas de

CeO2yZn0O

NaOH
Variacion pH-12) Sintesis estructura
nucleo-coraza
A 4 1
Caracterizacién Caracterizacién NPs parayusarse
ye i6n yeo i6n =] como nicleo o
_ coraza
-
No
TMAOH (o NH,OH) | épH
(Variacién pH 9-12) Idéneo?

Tiempo 1

30 minutos

Sintesis

ultrasonica
pH, My V prefijados

Tiempo 2

60 minutos

Tiempo 3

120 minutos

i
> a
| Idéneo?
No
A\ 4

S

No Caracterizacion

y comparacion

Caracterizacién
y comparacién

-3
Idéneo?

Tesssssnsssnssscfenscncncac P

i<
Idéneo?

NPs para usarse
como nlcleo o
coraza

Sintesis estructura
nicleo-coraza

Figura 4.1. Etapas necesarias para la obtencion de CeNPs y ZnNPs. Etapa 1: sintesis de
CeO; (utilizando NaOH y TMAQOH). Etapa 2: sintesis de ZnO (utilizando NaOH y
NH4OH).

En la figura 4.1 se ilustra un diagrama de flujo utilizado para la sintesis de CeO2 y ZnO,

donde se utilizaron dos métodos para la obtencién de estos materiales: (i) sintesis por

coprecipitacion, y (ii) sintesis ultrasonica; en el primer caso las variables de estudio fueron

la naturaleza del agente reductor y la variacion del pH; en el segundo caso la variable

estudiada fue el incremento del tiempo de sonicacion, manteniendo el pH, el volumen y la
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concentracion de precursores constante. Los resultados de cada sintesis se detallan en los

capitulos 5 y 6 respectivamente.

El esquema general utilizado para la sintesis de NEsNC se muestra en la figura 4.2. En este
se detalla la utilizacion de diferentes concentraciones de surfactante cationico y distintas
concentraciones de precursores de Zn** A su vez, se realizaron pruebas con el fin de obtener
este tipo de NEs a través de sintesis ultrasonica, estos resultados se discuten en profundidad

en capitulo 7.

- CTAB ¢[CTAB]
(Variacién concentracion) Idéneo?
A 4
Sintesis Caracterizacién Caracterizacion Nanoestructura
Co-precipitacién y comparacién y comparacién > nticleo-coraza
-
- Zn(II) é[zn(1n)]
(Variacién concentracién) Idéneo? Si
ETAPAIII
NanOEsStrUCTUIAs | Liuieuisessssssssssssssssesmassassessasmassassassnssassassassnorassassassassassassnssnssnssnsnnss
nucleo-coraza
Ce02-Zn0O
Y
Sintesis (
Ani Tiempo 2 Caracterizaciony > Nanoestructura
ultrasonica 30 minutos comparacion ntcleo-coraza
pH, [CTAB], [Zn(Il)]y V
prefijados

Figura 4.2. Etapas necesarias para la obtencion de NEsNC de CeO2-ZnO.

4.1. Materiales y Reactivos

Todos los reactivos utilizados en este trabajo experimental estan listados en la tabla 4.1, todos

ellos son reactivos de alta pureza y se usaron sin purificacion adicional.

35



Tabla 4.1. Reactivos utilizados en tesis doctoral.

Peso molecular

Reactivo Pureza Proveedor
(g/mol)
Nitrato de cerio hexahidratado Sigma
Ce(NO;3);°6H.0 434.23 99% Aldrich
Dispersion acuosa de nanoparticulas de Sigma
CeO; (10% de riqueza) -—- 25% Aldrich
Acetato de zinc dihidratado Sigma
Zn(CH;COO0),+2H,0 219.51 99% Aldrich
Hidroxido de sodio Sigma
NaOH 39.99 99% Aldrich
Hidréxido de tretametilamonio, Sigma
TMAOH 91.15 99% Aldrich
Hidroéxido de amonio Sigma
NH,OH 35.05 99% Aldrich
Bromuro de hexadeciltrimetilamonio Sigma
Ci9H4BrN 364.45 99% Aldrich
Polyvinylpyrrolidone Sigma
(CsHoNO), 40.000 --- Aldrich
Acido poli lactico (7001D) Nature
- Works

4.2. Sintesis mediante coprecipitacion quimica

Estas reacciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente, utilizando agitadores magnéticos

(IKA model RCT basic), pH metro (Benchtop modelo 210) ademés de material basico de

laboratorio. En la figura 4.3 se muestra el esquema general utilizado en las sintesis de NPs

(Ce02, ZnO) y NEsNC (Ce0,-ZnO) obtenidas mediante coprecipitacion.

36



Precursor

u <= Agente reductor
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Figura 4.3. Esquema general utilizado en la obtencion de materiales nanoestructurados
mediante sintesis por coprecipitacion.

Las reacciones comenzaron con la disoluciéon del precursor bajo constante agitacion
magnética (concentracion y volumen conocidos). Una vez homogenizados los reactivos, se
procedio a afadir el agente reductor. Luego de algunas horas de agitacion se obtuvieron los
precipitados de interés, que luego fueron centrifugados y lavados, para posteriormente ser

llevados a un proceso de secado y posterior calcinacion.

4.2.1. Nanoparticulas de CeO; obtenidas mediante coprecipitacion quimica

Las muestras de CeO; sintetizadas por coprecipitacion se listan en la tabla 4.2. Para cada una
de las reacciones, se utiliz6 un volumen de 100 mL de agua milliQ, luego se agregaron bajo
agitacion magnéticas (500 rpm), 0.868 g de Ce(NO3)3*6H20 y se mezcld durante 20 minutos
para obtener una concentracion molar de 20 mM. Posteriormente se afiadié lentamente una
cantidad suficiente del agente reductor alcalino (gota a gota), para obtener el pH de interés.
Finalmente, el producto sélido se separé mediante centrifugacion (12.000 rpm y 12 min) y
se lavo varias veces con agua desionizada y etanol. El precipitado resultante se secd durante
12 horas a 60 °C y se calcin6 durante 1 hora a 550 °C. Las CeNPs fueron caracterizadas

mediante las técnicas descritas en la seccion 4.5 y los resultados se discuten en capitulo 5.
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Tabla 4.2. CeNPs obtenidas a través de sintesis por coprecipitacion, utilizando bases

reductoras fuertes y considerando diferentes pH de trabajo.

Muestra Precursor de Reductor pH Volumen M (mol L)
CeO, (mL)
CTCP-9  Ce(NO3);*6H,0 TMAOH 9 100 0.2
CTCP-10  Ce(NO3);*6H,0 TMAOH 10 100 0.2
CTCP-11  Ce(NO3);*6H,0 TMAOH 1 100 0.2
CTCP-12  Ce(NO3);*6H,0 TMAOH 12 100 0.2
CNCP-9  Ce(NO3):*6H,0  NaOH 9 100 0.2
CNCP-10 Ce(NO3);*6H,0  NaOH 10 100 0.2
CNCP-11  Ce(NO3);*6H,0  NaOH 1 100 0.2
CNCP-12  Ce(NO3);*6H,0  NaOH 12 100 0.2

2. Hidroxido de tretametilamonio

4.2.2. Nanoparticulas de ZnO obtenidas mediante coprecipitacion quimica

Las sintesis de las ZnNPs, a través de coprecipitacion se listan en la tabla 4.3. Para cada una

de estas sintesis, se utiliz6 un volumen de 100 mL de agua milliQ y se agregaron bajo

agitacion magnética (500 rpm) 0.876 g del precursor del ZnO [Zn(CH3COO),*2H,0]. La

solucion se mezcld durante 20 minutos para obtener una concentracion molar de 40 mM.

Posteriormente, se afiadid lentamente (gota a gota) una cantidad suficiente del agente
reductor (se utilizé una base fuerte y otra débil para efectos de comparacion), para obtener el

pH de interés. Finalmente, el producto sélido se separé mediante centrifugacion (12.000 rpm

por 12 min) y se lavo varias veces con agua desionizada y etanol. El precipitado resultante

se seco durante 12 horas a 60 °C y se calcind durante 1 hora a 250 °C. Las ZnNPs fueron

caracterizadas mediante las técnicas descritas en la seccion 4.5 y los resultados se discuten

en el capitulo 6.
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Tabla 4.3. ZnNPs obtenidas a través de sintesis por coprecipitacion, utilizando distintos
agentes reductores a diferentes pH.

Muestra  Precursor de ZnO  Reductor pH Volumen M (mol L)
(mL)
ZACP-9  Zn(CH3COO);*2H.O  NH4OH 9 100 40 mM
ZACP-10 Zn(CH3COO);*2H.O  NH4OH 10 100 40 mM
ZACP-11 Zn(CH3COO),*2H.O  NH4OH 11 100 40 mM
ZACP-12  Zn(CH3COO),;*2H.O  NH4OH 12 100 40 mM
ZNCP-9  Zn(CH3;COO)2H,0  NaOH 9 100 40 mM
ZNCP-10 Zn(CH3COO)22H>0 NaOH 10 100 40 mM
ZNCP-11 Zn(CH3COO)2*2H>0 NaOH 11 100 40 mM
ZNCP-12  Zn(CH3COO)2*2H>0 NaOH 12 100 40 mM

4.2.3. Nanoestructuras nucleo-coraza CeO;-ZnO obtenidas mediante coprecipitacion

quimica

Inicialmente se utilizé una dispersion acuosa de CeOz comercial material que actuaria como
nucleo de estas NEsSNC (Tabla 4.4). Para cada una de estas reacciones se usd una
concentracion fija de CeO, equivalente a 36 mM disueltos en 50 mL de agua (milliQ), luego
de homogeneizar la suspension bajo agitacion magnética constante (500 rpm), se disolvieron
3 mM de surfactante Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTABr) durante 20 minutos.
Luego se procedié a agregar 50 mL de una solucion acuosa de 18 mM de
Zn(CH3COO)22H>0 . La solucién resultante se mezcld durante 30 minutos, posteriormente
se anadi6 una cantidad suficiente de NH4OH para obtener el pH de interés. Finalmente, el
producto solido se separ6 mediante centrifugacion (12.000 rpm por 12 min) y se lavo varias
veces con agua desionizada y etanol. El precipitado resultante se secé durante 12 horas a
60°C y se calcin6 durante 1 hora a 250 °C. Lo anterior se repitid para tres concentraciones
distintas de CTABr (3, 6 y 8 mM) y tres concentraciones de Zn** (18, 36 y 72 mM). Las
NEsNC fueron caracterizadas mediante las técnicas descritas en la seccion 4.6 y los

resultados se discuten en capitulo 7.

39



Por otra parte, se trabajo en la sintesis de las NEsNC utilizando como nticleo una de las NPs
sintetizadas en la seccion 4.2.1 (ver tabla 4.5). Para seleccionar dicha NPs, se considerd los

resultados obtenidos en capitulo 5 y el rendimiento alcanzado en su reaccion (ver anexo 1).

Tabla 4.4. NEsNC obtenidas por coprecipitacion a partir de una dispersion acuosa de CeO»

comercial.
Muestra Concentraciéon M (mol L) Agente o
CeO; CTABr Zn** reductor
CSCP-1 0.036 0.003 0.018 NH4+OH 9
CSCP-2 0.036 0.003 0.036 NH4OH 9
CSCP-3 0.036 0.003 0.072 NH4OH 9
CSCpP-4 0.036 0.006 0.018 NH4+OH 9
CSCP-5 0.036 0.006 0.036 NH4+OH 9
CSCP-6 0.036 0.006 0.072 NH4+OH 9
CSCP-7 0.036 0.009 0.018 NH4+OH 9
CSCP-8 0.036 0.009 0.036 NH4+OH 9
CSCP-9 0.036 0.009 0.072 NH4+OH 9

Para cada una de estas reacciones se utilizd una concentracion fija de CeO,, equivalente a 18
mM disueltos en 50 mL de agua (milliQ); luego de homogeneizar la suspension bajo
agitacion magnética constante (500 rpm), se adiciond 5 mM de surfactante (CTABr) y la
mezcla se agitd durante 20 minutos. Luego se procedi6 a agregar 50 mL de solucion acuosa
de Zn(CH3COO),*2H>0 a una concentracion de 9 mM. La solucion resultante se mezclo
durante 30 minutos y posteriormente, se anadié una cantidad suficiente de NH4OH, para
obtener el pH de interés. Finalmente, el producto solido se separd mediante centrifugacion
(12.000 rpm por 12 min) y se lavo varias veces con agua desionizada y etanol. El precipitado
resultante se secd durante 12 horas a 60 ° Cy se calcind durante 1 hora a 250 °C. Lo anterior
se repitio para tres concentraciones distintas de CTABr (5, 10 y 20 mM) y precursor de Zn?*
(9, 18 y 36 mM). Las NEsNC fueron caracterizadas mediante las técnicas descritas en la

seccion 4.5 y los resultados se discuten en el capitulo 7.
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Tabla 4.5. NEsNC obtenidas por coprecipitacion a partir de CeNPs sintetizadas en seccion

4.2.1.
Concentraciéon M (mol L) Agente
Muestra pH
CeO; CTABr Zn?* reductor
CSCP-10 0.018 0.005 0.009 NH4OH 9
CSCP-11 0.018 0.005 0.018 NH4OH 9
CSCP-12 0.018 0.005 0.036 NH4OH 9
CSCP-13 0.018 0.010 0.009 NH4OH 9
CSCP-14 0.018 0.010 0.018 NH4OH 9
CSCP-15 0.018 0.010 0.036 NH4OH 9
CSCP-16 0.018 0.020 0.009 NH4OH 9
CSCP-17 0.018 0.020 0.018 NH4OH 9
CSCP-18 0.018 0.020 0.036 NH4OH 9

4.3. Sintesis mediante Ultrasonido

En estas reacciones se utilizo un reactor sonoquimico Vibra SONIC (modelo VCX 750 con
750 vatios y 20 kHz) ilustrado en la figura 4.4. Este equipo se configurd a una amplitud del
40%, con 20 segundos de pulso y 10 segundos de ciclo de relajacion. Ademads, para mantener
la temperatura constante de cada reaccidn, se utiliz6 un sistema de recirculacion de agua fria
a través de un vaso encamisado (glass jacket) que permitid mantener la temperatura de

reaccidon constante.

Para proceder con la sintesis ultrasonica de CeNPs y ZnNPs, primero se seleccionaron las
muestras mas idoneas procedentes de la sintesis por coprecipitacion. Una vez conocidas estas
NPs, se utilizaron las variables utilizadas en su sintesis (tipo de precursor, agente reductor y

pH) como variables fijas en la sintesis ultrasonica.

Al igual que en la sintesis por coprecipitacion (figura 4.3), la sintesis ultrasonica de CeNPs
y ZnNPs comienzan con la disolucion del precursor, pero en este ultimo caso, bajo la accion
de la sonda ultrasénica. Una vez que se homogenizan los reactivos, se procede a afiadir el
agente reductor. Luego de los diferentes tiempos de exposicion (30, 60 y 120 minutos) se

obtienen los precipitados de interés, que necesitan ser centrifugados y lavados, antes de
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llevarlos a un proceso de secado y posterior calcinacion. Finalmente, los polvos obtenidos

fueron caracterizados mediante las técnicas descritas en la seccion 4.5.

=

Figura 4.4. Equipo sonoquimico Vibra SONIC (modelo VCX 750) utilizado en la sintesis
de CeNPs y ZnNPs.

4.3.1. Nanoparticulas de CeQO: obtenidas mediante sintesis ultrasonica

Todas las sintesis se llevaron a cabo utilizando una cantidad de 100 mL de agua milliQ al
interior de un reactor de camisa configurado con sonda ultrasonica, luego se agregaron 0.868
g de Ce(NO3)3°6H,0 para obtener una concentracion 20 mM de Ce**. La solucion resultante
se mezclé mediante sonicacidén durante 5 minutos. Posteriormente, se afiadié lentamente
(gota a gota) una cantidad suficiente de TMAOH (2,7 M) para obtener un pH 11. Durante el
proceso, la temperatura de reaccion se mantuvo a 28°C. Para finalizar, en cada sintesis (30,
60 y 120 minutos), se repite el mismo procedimiento de centrifugacion, secado y calcinacion

mencionado anteriormente.
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Tabla 4.6. CeNPs obtenidas mediante sintesis ultrasonica a diferentes tiempos de
exposicion (30, 60 y 120 minutos).

Volumen Tiempo
Muestra M (mol L) Reductor pH
(mL) reaccion (min)
CTSN-30 0.020 TMAOH 11 100 30
CTSN-60 0.020 TMAOH 11 100 60
CTSN-120 0.020 TMAOH 11 100 120

4.3.2. Nanoparticulas de ZnO obtenidas mediante sintesis ultrasonica

Todas las sintesis se llevaron a cabo utilizando una cantidad de 100 mL de agua milliQ al
interior de un reactor de camisa, configurado con sonda ultrasénica, luego se agregaron 0.876
g de Zn(CH3COO),*2H,0 para obtener una concentracion 40 mM de Zn**. La solucion
resultante se mezclé mediante sonicacién durante 5 minutos. Posteriormente, se afiadid
lentamente (gota a gota) una cantidad suficiente de NH4OH para obtener un pH 9. Durante
el proceso, la temperatura de reaccion se mantuvo a 28°C. Para finalizar, en cada sintesis (30,
60 y 120 minutos), se repite el mismo procedimiento de centrifugacion, secado y calcinacion
mencionado anteriormente.

Tabla 4.7. ZnNPs obtenidas mediante sintesis ultrasonica a diferentes tiempos de
exposicion (30, 60 y 120 minutos).

Volumen Tiempo
Muestra M (mol L")  Reductor pH
(mL) reaccion (min)
ZASN-30 0.040 NH4+OH 9 100 30
ZASN-60 0.040 NH4+OH 9 100 60
ZASN-120 0.040 NH4+OH 9 100 120

En base a que los resultados obtenidos en las sintesis ultrasonicas de CeNPs y ZnNPs no
fueron los Optimos, se desistié continuar con la sintesis de NEsNC por este método. Los

resultados correspondientes se discuten en los capitulos 5 y 6, respectivamente.
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4.4. Aplicaciones

Las aplicaciones de los nanomateriales son amplias, entre las que podemos nombrar esta su
uso como materiales de construccion, en envasado de alimentos, purificacion de agua,
sensores y en el area biomédica. En esta tesis doctoral se analizaron las propiedades
fotoprotectoras y antibacterianas de las NEs, ademas de analizar su uso como material de

refuerzo de un polimero biodegradable.

4.4.1. Actividad antibacteriana

Mediante este trabajo, se intentd comprender el efecto que tiene el tiempo de sonicacion en
las propiedades estructurales y morfoldgicas de las NPs de CeOz, como también conocer su
incidencia en el crecimiento de dos bacterias: Escherichia coli 'y Staphylococcus aureus. Para
la evaluacion de estas propiedades antibacterianas se considero una de las muestras obtenidas
por coprecipitacion. La variacion de los pardmetros de red y la morfologia de las NPs se
evaluaron a través de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de transmision
(MET). El tamafio promedio de los cristalitos y la microdeformacion se calcularon mediante
el refinamiento de Rietveld. Ademads, se analiz6 la influencia de la morfologia y la
microdeformacién en la energia de ancho de banda, en la luminiscencia y en la actividad

antibacteriana de las muestras sintetizadas.

Las cepas bacterianas utilizadas en este estudio fueron E. coli (ATCC 25922) y S. aureus
sensible a meticilina (ATCC 25923), estas cepas son almacenadas en el biorepositorio del

Laboratorio de Investigacion en Agentes Antibacterianos de la Universidad de Concepcion.

Las concentraciones bactericidas minimas (MBC) de las CeNPs se determinaron mediante el
método de microdilucion en caldo segun las directrices del Instituto de Estandares Clinicos
y de Laboratorio 2. Se inocularon alicuotas de 10 pL de cada prueba de cepa bacteriana en
10 mL de caldo Muller-Hinton (MHB) y se incubaron durante 24 horas a 37 °C. Luego, las
suspensiones bacterianas de cada prueba de cepa bacteriana se ajustaron a 0.5 McFarland
(1.5-10% CFU mL™1).

Todas las muestras de CeO2 se mezclaron con polivinilpirrolidona (PVP) para una mejor

dispersion de las NPs seglin la recomendacion de Faure et al®3.
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En microplacas de 96 pocillos se realizaron cuatro experimentos diferentes utilizando

soluciones de caldo Muller-Hinton:

(1) 10 pL de suspension bacteriana a una concentracion final de 10° CFU mL! en
cada pocillo (control de viabilidad bacteriana, sin CeO2),

(i1) 100 pL de cada tipo de suspension de nanoparticulas de CeO> hasta una
concentracion final de 2000 ug mL! en cada cavidad (control de crecimiento
negativo para el material, sin bacterias),

(ii1))  suspension de PVP (control de crecimiento negativo de PVP, sin CeO», sin
bacterias) y PVP con cultivo bacteriano a 10> CFU mL™! (10 pL) (control de
viabilidad bacteriana para PVP) y

(iv)  concentraciones 30, 65, 125, 250, 500, 1000, 2000, 3000 ug mL! de CeOa,
inoculado con 10° CFU mL! de cada cepa para determinar las concentraciones

bactericidas minimas (MBC).

Antes de cada prueba, las muestras de NPs se sonicaron durante 1 h para obtener una
suspension clara y bien dispersada. Todas las muestras de CeO; se agitaron en vortice antes
de colocarlas en cada pocillo. Después de la inoculacion, todas las suspensiones se mezclaron
mediante pipeteo. La microplaca con todas las pruebas descritas anteriormente se incub6 a
37 °C durante 24 h. El crecimiento bacteriano se visualizd al agregar bromuro de 3-(4,5-
dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium (MTT) a una concentracion final de 0.05 mg

mL"! e incubando durante 10 min.

4.4.2. Nanocompositos poliméricos en base a PLA

Mediante este trabajo se estudi6 el efecto que tiene la adicion de NPs (CeO: y ZnO) y NEsNC
(Ce02-Zn0O) en una matriz polimérica de acido polilactico (PLA); en especifico se estudio el
efecto que tienen estos materiales sobre las propiedades térmicas (DSC y TGA), reoldgicas
y opticas del PLA. Para complementar, los nanocompuestos poliméricos se analizaron
mediante microscopia electronica de barrido con detector EDS (MEB-EDS) y espectroscopia

infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).
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La composicion de las mezclas y la concentracion de NPs utilizadas por cada muestra se
detallan en la tabla 4.7. En la seccion 8.2 se hace mencion a los materiales seleccionados para
esta aplicacion. Hay que destacar que el PLA utilizado fue previamente secado al vacio a 40

°C durante 12 horas.

Tabla 4.8. Composicion de nanocompuestos poliméricos en base a PLA.

Composicion
Muestras PLA CeNPs ZnNPs NEsNC
(7001D) Ce0,-Zn0
M1 40¢g --- - -
M2 40g 200 mg - -
M3 40g - 200 mg -
M4 40g - o 200 mg

Los nanocompuestos poliméricos fueron preparados por mezclado en fundido en una
mezcladora tipo Brabender (Plastograph ® EC plus, Mixer SOEHT32, Alemania) a 60 rpm
por 10 minutos a 165 °C. En primer lugar, se adicionaron 20 g de PLA 7001D, para continuar
con la adicion de las NPs (200 mg en todos los casos) y se esperaron 5 minutos para optimizar
el mezclado; posteriormente se afiadieron los 20 g restantes de polimero para completar un
total de 10 min de mezcla. Una vez preparados los nanocompuestos poliméricos, se
obtuvieron placas de cada una de las muestras por medio de una prensa en caliente (Labtech
Scientific Benchtop Press Type LP-20B), utilizando una presion de 30 bares, a una
temperatura de 165°C por 10 minutos, con el objetivo de realizar el andlisis FTIR. Los

resultados obtenidos se discuten en la seccidn 8.2.

4.4.3. Actividad Fotoprotectora

En relacion al efecto fotoprotector que presentan las CeNPs, ZnNPs y una de las NEsNC
(Ce02-ZnO) previamente sintetizadas, se procedio a elaborar un prototipo de protector solar
(PPS), empleando como estindar de referencia la féormula P7 propuesta en el Método

Internacional para la determinacion del factor de proteccion solar (FPS)34,

Para la evaluacion invitro de los PPS se utilizé el método espectrofotométrico propuesto por
Vogelman J.H et al®. Las lecturas se realizaron tomando en cuenta el espectro de absorcion

UVB y la longitud de onda critica (308 nm).
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Tabla 4.9. Composicion de los PPS basados en la formula P7.

Composicion (% p/p)
Ingredientes
P7 Control PPS1 PPS2 PPS3

(A) Lanolina 5.0 6.0 5.0 5.0 5.0
Homosalato 8.0 — — - —
Petrolato 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Acido estearico 4.0 5.0 4.0 4.0 4.0
Propilparabeno 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
(B) Metilparabeno 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
EDTA disodico 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Propilenglicol 5.0 7.0 5.0 5.0 5.0
Trietanolamina 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Agua 74.3 78.3 743 743 743
CeNPs - - 8 - ---
ZnNPs --- - --- 8 ---
NEsNC Ce0;2-ZnO --- - -—- --- 8
TOTAL 100 100 100 100 100

Una vez obtenidas todas las formulaciones, estas fueron aplicadas sobre la superficie de una
placa de polimetacrilato de 2 mm de espesor y de dimensiones conocidas (3x3 cm), con el
fin de conocer la actividad fotoprotectora de cada una de estas. Procedimiento en

concordancia con lo recomendado por el método internacional.

Dichas formulaciones fueron desarrolladas en el Laboratorio de Quimica y Farmacia de la

Universidad de Concepcidn. Los resultados obtenidos se discuten en la seccion 8.3.

4.5. Técnicas de Caracterizacion
4.5.1. Técnicas analiticas para caracterizar las NPs y las NEsNC
4.5.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Los estudios por difraccion de rayos X (DRX) se realizaron en un difractometro Bruker D4
Endeavor utilizando un dangulo de difraccion entre 20-80° (20). La informacion
microestructural de los nanopolvos se obtuvo por refinamiento de los patrones de difraccion

de rayos X mediante el método Rietveld (ver anexo 2) , utilizando el software de Andlisis de
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materiales MAUD?®%7 y la muestra de referencia Corundum A13-B73 proporcionada por

Bruker como estandar externo para determinar la ampliacion instrumental®®.

4.5.1.2. Microscopia electronica de Transmision (MET)

El tamafio y las morfologias de las muestras se analizaron en un microscopio electronico de
transmision JEOL/JEM 1200 EX II, y el tamafio medio de las NPs se determind mediante
andlisis de imagen utilizando el programa Imagel (ver anexo 3). Ademas, en el caso de
correponder, se determinaron los patrones de difraccion, con el obetivo de conocer las fases
presentes en las muestras. Las distanciadas calculadas de los patrones de difraccion se
correlacionaron con los parametros cristalinos del material segiin las ecuaciones 4.1 (un

sistema ctbico, CeO2) o0 4.2 (un sistema hexagonal, ZnO).

1
dlzlkl = a_Z(hz + kZ + 12) (EC 41)
1 4 a\211
= =2+ K2+ hk) + 12 (S ]— (Ec. 4.2)
d, I3 (c) a2

4.5.1.3. Espectrofotometria UV visible (UV)

Las medidas de Espectrofotometria UV visible fueron realizadas a temperatura ambiente
utilizando un espectrofotometro de doble haz Shimadzu UV-2600 en el rango de 200-600

nm.

Los valores del ancho de banda (band gap, E,) de las NPs y NEsNC, se determinaron a partir

de los espectros de absorcion utilizando la formula Tauc

ahv = B(hv — Eg)n (Ec. 4.3)

Donde a es el coeficiente de absorcion, Eg es la banda de energia, hv es la energia de un
foton, B es una constante y n es el indice que asume un determinado valor, dependiendo de
su naturaleza de transicion electrdnica.

El a se determin6 desde la absorbancia 6ptica (A) mediante la relacion:
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(Ec. 4.4)

<2.303x103 * A * p)
a =
l+c

donde p es la densidad real del material, ¢ es la concentracion de la suspension y 1 es la
longitud de recorrido de la cubeta. La porcion lineal de los graficos de Tauc “(ahv)? vs hv”

se extrapola para obtener los valores de Eg.

4.5.1.4. Fotoluminiscencia (PL)

Esta técnica consiste en medir la distribucion de energia de los fotones emitidos después de
la excitacion Optica. Esta distribucion de energia se analiza para determinar las propiedades
del material, incluidas las especies defectuosas, las concentraciones de defectos, las posibles
emisiones estimuladas, etc. Se reconoce ampliamente como una herramienta util para
caracterizar la calidad de los materiales semiconductores, asi como para dilucidar la fisica
que puede acompaiar las recombinaciones radiativas. PL es util para cuantificar (1)
eficiencias de emision Optica, (2) composicion del material (composicion de aleacion), (3)

contenido de impurezas, y (4) espesor de la capa (es decir, espesor del pozo cudntico), etc.

Las medidas de PL fueron realizadas en un espectrofotometro Perkin Elmer a una longitud

de excitacion de 350 nm.

4.5.1.5. Dispersion Dinamica de luz (Dinamic Light Scattering, DLS)

Esta técnica se utilizo para determinar el potencial Z a distintos pH y el punto isoeléctrico
(PT) de las CeNPs que serviran como nticleo de las NEsNC . El equipo utilizado corresponde

a Brookhaven 90 Plus.

4.5.2. Técnicas analiticas para caracterizar los nanocompuestos poliméricos
4.5.2.1. Microscopia electronica de Barrido (MEB)

Las imagenes MEB de los compuestos poliméricos fueron obtenidas con un microscopio
JEOL modelo JSH 6380LV funcionando en alto vacio. Los espectros de energia dispersiva

de rayos X (EDS) se obtuvieron con el espectrometro acoplado al microscopio.
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4.5.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las propiedades térmicas de las muestras fueron evaluadas usando un calorimetro diferencial
de barrido (DSC), modelo Netzsch DSC 204 F1 Phoenix. Las curvas DSC fueron obtenidas
auna velocidad de barrido de 10 °C/min bajo atmdsfera de nitrogeno (20 mL/min) y un rango
de 25 a 250 °C. A partir de los termogramas obtenidos se determiné la temperatura de
transicion vitrea (Tg), temperatura de cristalizacion en frio (Tc), temperatura de fusion (Tm)

y entalpia de fusion (AHm).

4.5.2.3. Termogravimetria (TG)

Las medidas termogravimétricas (TG) se realizaron utilizando una termobalanza TA-Q500
de TA Instruments y un analizador termogravimétrico (TGA) marca Netzsch TGA 209 F3.
Los barridos fueron realizados a una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 10 °C/min

desde 35 hasta 600 °C, bajo atmoésfera de nitrégeno (20 mL/min).

4.5.2.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Las medidas de FT-IR fueron realizadas en un espectrofotémetro Jasco FT-IR 4100 con el
fin de determinar la presencia de los grupos funcionales presentes en el PLA. Estas medidas
fueron obtenidas en un espectroscopio en modo reflectancia total atenuada (ATR) desde 500

a 3500 cm’!, a una resolucion de 1 cm™.

4.5.2.5. Reometria de placas paralelas

El anélisis reologico se realizdo en un equipo TA Instrument modelo DHR3 de platos
paralelos. Se utilizé un didmetro de plato de 25 mm, con una separacion de 1000 micrones.
La temperatura de trabajo fue de 170 °C, con un tiempo de acondicionamiento de 120 s y un

rango de frecuencia entre 0.1 a 10 Hz.
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CAPITULO S. Sintesis de Nanoparticulas de CeO>

En este capitulo, los resultados de las caracterizaciones de las CeNPs fueron ordenados

considerando el tipo de sintesis utilizada y los agentes reductores citados en la metodologia.
Los resultados fueron ordenados de la siguiente manera:

1. Sintesis mediante coprecipitacion quimica
o Utilizando TMAOH
= Resultados de DRX, TEM, UV y PL
o Utilizando NaOH
= Resultados de DRX, TEM, UV y PL
ii.  Sintesis mediante ultrasonido

Resultados de DRX, TEM, UV y PL.

La discusion de todos los resultados esta en la seccion 5.2 y sus respectivas conclusiones en

la seccién 5.3.
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5.1. Resultados
5.1.1. Sintesis mediante coprecipitacion quimica
5.1.1.1. Utilizando TMAOH

5.1.1.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

(111)

(220)
(311)

Intensidad (a.u.)

T T I T l T T

20 30 40 2 tetaf’?°) 60 70 80
Figura 5.1. Patrones de DRX de las CeNPs sintetizadas con TMAOH: a) CTCP-9, b)
CTCP-10, ¢) CTCP-11 y d) CTCP-12, y obtenidas con los pH 9,10, 11y 12
respectivamente.

Los patrones de DRX de las CeNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica usando
TMAOH se muestran en las figuras 5.1. Se identificaron picos a 28.6°, 33.0°, 47.5°, 56.4°,
59.1°, 69.6°, 76.8° y 79.3°, y se correlacionaron con los planos (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331) y (420) del CeO, cubico con grupo espacial Fm-3m, respectivamente, de
acuerdo a su datos de difraccion (JCPDS 34-0394). La ausencia de picos adicionales

confirmo la formacién exitosa de las CeNPs que estaban libres de cualquier fase secundaria.

En la figura 5.2 se muestra la variacion del tamafio de cristalita, la microdeformacion

calculada por andlisis Rietveld y la variacion de Eg de cada muestra. Es evidente que entre
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pH 9-10, el tamafio de cristalita y la microdeformacion presentaron un incremento, no asi Eg;
luego entre pH 10-11, todos los valores disminuyen. Por otra parte, la muestra sintetizada
entre pH 11-12, mostrdé un incremento en la magnitud de cada una de las variables, a

excepcion de la microdeformacion que se mantuvo constante.
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Figura 5.2. Grafico del tamafio de cristalita y microdeformacion a partir del analisis
Rietveld, ademas se incluyen los valores de E; de cada muestra.

5.1.1.1.2. Microscopia electronica de transmision (MET)

Las imagenes MET de las CeNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica usando
TMAOH se muestran en la figura 5.3. La muestra que se prepard a pH 9 (CTCP-9), exhibid
morfologias esféricas y esferoidales (esta ultima en un bajo porcentaje), donde su tamaino
promedio fue de 12.5 nm. Por otra parte, la muestra que se sintetizé a pH 10 (CTCP-10),
exhibi6é una morfologia mayoritariamente esférica, donde su tamafio promedio fue de 12.7
nm. Asimismo, la muestra sintetizada a pH 11, también presentdé morfologias esféricas y

esferoidales y su tamafio promedio fue de 12.4 nm.
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Figura 5.3. Imagenes MET de las muestras CeNPs sintetizadas con TMAOH a diferentes
pH: a) CTCP-9, b) CTCP-10, ¢c) CTCP-11 y d) CTCP-12.

En relacion con la muestra obtenida a pH 12 (CTCP-12), presenta morfologias esféricas, con

presencia de esferas/cubos truncados, su tamafio promedio fue de 12.7 nm.

5.1.1.1.3. Espectrofotometria UV visible (UV)

Los espectros normalizados (Norm.) de absorcion de las CeNPs sintetizadas a través de
coprecipitacion quimica usando TMAOH se muestran en la figura 5.4 y las curvas de TAUC
que permitieron calcular Eg, se muestran en figura 5.5. Las CeNPs sintetizadas a pH 9, 10,
11y 12 presentaron un pico de absorcion a 301.2, 300.5, 299.9 y 296.2 nm, respectivamente,
por otra parte, los valores de E, de cada una de ellas fue de 3.31, 3.37, 3.36 y 3.41 eV,

respectivamente.
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Figura 5.4. Espectros de absorcion UV-visible de las CeNPs sintetizadas con TMAOH.
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Figura 5.5. Graficas de TAUC obtenidas de las curvas de absorcion y que permiten obtener
el valor de Eg: a) CTCP-9, b) CTCP -10, ¢) CTCP-11 y d) CTCP -12.
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5.1.1.1.4. Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia de las CeNPs sintetizadas a través de coprecipitacion
quimica usando TMAOH se muestran en la figura 5.6. En general, no se observan picos de

emision bien definidos, solo existe una leve tendencia entre 380-400, 480 y 530 nm.

M @ (3) (4) [—cTCP-9
——CTCP-10
. ——CTCP-11
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Figura 5.6. Espectros de PL correspondientes a las CeNPs sintetizadas con TMAOH a
diferentes pH: a) CTCP-9, b) CTCP-10, c) CTCP-11 y d) CTCP-12

5.1.1.2. Utilizando NaOH
5.1.1.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de DRX de las CeNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica usando
NaOH se muestran en la figura 5.7. Los picos identificados en 28.7°, 33.1°, 47.5°, 56.4°,
59.2°,69.5°,76.8°y 79.3° se correlacionaron con los planos (111), (200), (220), (311), (222),
(400), (331) y (420) del CeO; ctibico con grupo espacial Fm-3m, respectivamente, de acuerdo
a su datos de difraccion (JCPDS 34-0394). La ausencia de picos adicionales confirm¢ la
formacion exitosa de las CeNPs que estaban libres de cualquier fase secundaria. En todos los

casos, la muestra sintetizada a pH 12, presenta los picos de mayor intensidad.
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Figura 5.7. Patrones de DRX de las CeNPs sintetizadas con NaOH: a) CNCP-9, b) CNCP-
10, ¢) CNCP-11 y d) CNCP-12, y obtenidas con los pH 9,10, 11 y 12, respectivamente.
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Figura 5.8. Tamaio de cristalita y microdeformacion a partir del analisis Rietveld de las
CeNPs obtenidas con NaOH, ademas se incluyen los E; de cada muestra.

En la figura 5.8 se muestra la variacion del tamafo de cristalita, la microdeformacion
calculada por analisis Rietveld y la variacion Eg de cada muestra. Entre pH 9-10, todos los

valores se incrementan, luego entre pH 10-11 el tamafio de cristalita y E; disminuyen y la
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microdeformacion aumenta. Entre pH 10-12, el tamafio de cristalita y E; aumentan y la

microdeformacion disminuye.

5.1.1.2.2. Microscopia electronica de Transmision (MET)

P
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Figura 5.9. Imégene MET de las muestrasde las CeNPs sintetizadas con I\faOH a
diferentes pH: a) CNCP-9, b) CNCP-10, ¢) CNCP-11 y d) CNCP-12.

Las imagenes MET de las CeNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica usando
NaOH se muestran en la figura 5.9. La muestra que se prepard a pH 9 (CNCP-9), exhibio
morfologias esferoidales, donde su tamafo promedio fue de 7.9 nm. Por otra parte, la muestra
que se sintetizé a pH 10 (CNCP-10), exhibi6é una morfologia esferoidal, donde su tamafno
promedio fue de 15.8 nm. Asimismo, la muestra sintetizada a pH 11, también presento
morfologias esferoidales y su tamafio promedio fue de 16.1 nm. En relacién con la muestra
obtenida a pH 12 (CNCP-12), presenta morfologias esféricas de un tamafio promedio de 20
nm. En general, el tamafio de las CeNPs aumenta, a medida que se aument6 el pH de la

sintesis de cada muestra.
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5.1.1.2.3. Espectrofotometria UV visible (UV)
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Figura 5.10. Espectros de absorcion UV-visible de las CeNPs sintetizadas con TMAOH.
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Figura 5.11. Graficas de TAUC obtenidas de las curvas de absorcidon que permiten obtener
el valor de Eg: a) CNCP-9, b) CNCP -10, ¢) CNCP-11 y d) CNCP -12.
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Los espectros de absorcion de las CeNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica
usando NaOH se muestran en la figura 5.10 y los valores de Eg, calculados a partir de las
graficas de TAUC, se muestran en figura 5.11. Las CeNPs sintetizadas a pH 9, 10, 11 y 12
presentaron un pico de absorcion a 304.5, 300.8, 300.1 y 300.8 nm, respectivamente, por otra

parte, el E; de cada una de ellas fue de 3.26, 3.37, 3.36 y 3.42 eV, respectivamente.

5.1.1.2.4. Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia de las CeNPs sintetizadas a través de coprecipitacion
quimica usando NaOH se muestran en la figura 5.12. En general, se logran identificar cuatro
picos de emision que aumentan su definicion, a medida que se incrementa el pH utilizado en

las sintesis respectivas. Se identificaron cuatro picos a 395, 420, 488 y 530 nm.
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Figura 5.12. Espectros de PL correspondientes a las CeNPs sintetizadas con NaOH a
diferentes pH: a) CNCP-9, b) CNCP-10, c) CNCP-11 y d) CNCP-12.
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5.1.2. Sintesis mediante Ultrasonido
5.1.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de DRX de las CeNPs obtenidas por sintesis ultrasénica usando TMAOH se
muestran en la figura 5.13. Los picos identificados en 28.7°,33.3°,47.7°, 56.7°, 59.2°, 69.6°,
76.8°y 79.2° se correlacionaron con los planos (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331)
y (420) del CeO> cubico con grupo espacial Fm-3m, respectivamente, de acuerdo a su datos
de difraccion (JCPDS 34-0394). No se encontraron picos adicionales, por lo tanto, se
confirmo6 la formacion exitosa de las CeNPs libres de cualquier fase secundaria. Se observé
que a medida que aumentaba el tiempo de sonicacion, la intensidad de los picos también

aumento.
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Figura 5.13. Patrones de DRX de las CeNPs sintetizadas con TMAOH (pH 11) a diferentes
tiempos de sonicacion: a) CTSN-30, b) CTSN-60 y ¢) CTSN-120, especificamente a 30, 60
y 120 min, respectivamente.

En la figura 5.14 se muestra la variacién del tamafio de cristalita, la microdeformacion
calculada por analisis Rietveld y la variacion E; de cada muestra. La variacion del tamafio de
cristalita, aumenta de manera coherente a la intensidad de los picos detectados en figura 5.13,
lo mismo ocurre para E; y la microdeformacion también tiende a aumentar, sin embargo, al

considerar el error respectivo podemos ver que la microdeformacion tiende a disminuir.
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Figura 5.14. Tamafio de cristalita y microdeformacion a partir del andlisis Rietveld de las
muestras: a) CTSN-30, b) CTSN-60 y ¢) CTSN-120.

5.1.2.2. Microscopia electronica de Transmision (MET)
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Figura 5.15. Imagenes MET de las CeNPs sintetizadas con TMAOH a diferentes tiempos
de sonicacion: a) CTSN-30, b) CTSN-60 y ¢) CTSN-120.
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Las imagenes MET de las CeNPs sintetizadas a través de ultrasonido, se muestran en la figura

5.15. En general todas las muestras presentan tamafios uniformes de NPs.

En particular CTSN-30, exhibié morfologias esferoidales, donde su tamafio promedio fue de
9.6 nm. Por otra parte, CTSN-60 presentd una morfologia tipo plaqueta, donde su tamafo
promedio fue de 9.5 nm. Asimismo, CTSN-120, también presentd morfologias tipo plaquetas
con un tamafio de 13.4 nm. En general, a medida que se aumento el tiempo de sonicacion,

mas irregular se hacen las morfologias de las NPs.

5.1.2.3. Espectrofotometria UV visible (UV)
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Figura 5.16. a) Espectros de absorcion UV-visible de las CeNPs sintetizadas a diferentes
tiempos de sonicacion y graficas de TAUC que permiten obtener el valor de Eg: b) CTSN-
30, ¢) CTSN-60 y d) CTSN-120.

Los espectros de absorcion de las CeNPs sintetizadas a través de sintesis ultrasonica,

utilizando TMAOH como agente reductor a un pH igual a 11 se muestran en la figura 5.16,
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Ademas, en la misma figura se muestran las curvas de TAUC respectivas, que permitieron
calcular los valores de Eg. por cada una de las muestras. Las CeNPs sintetizadas presentaron
un pico de absorcion a 302.9, 300 y 303.8 nm, respectivamente, por otra parte, el ancho de

banda de cada una de ellas fue de 3.18, 3.45 y 3.44 eV, respectivamente.

5.1.2.4. Fotoluminiscencia (PL)
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Figura 5.17. Espectros de PL correspondientes a las CeNPs sintetizadas con TMAOH a
diferentes tiempos de sonicacion: a) CTSN-30, b) CTSN-60 y ¢) CTSN-120.

Intensidad (a.u.)

Los espectros de fotoluminiscencia de las CeNPs sintetizadas a través de sintesis ultrasonica,
utilizando TMAOH como agente reductor a un pH de 11 se muestran en la figura 5.17. Se
logré identificar tres picos de emision que aumentan su intensidad a medida que se aumento

el tiempo de sonicacion. Los picos detectados fueron a 395, 488 y 534 nm respectivamente.
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5.2. Discusion

Los resultados de difraccion muestran que todos las CeNPs, obtenidas a través de
coprecipitacion quimica y sintesis ultrasonica (figuras 5.1, 5.7 y 5.13), coinciden con la
muestra indexada del CeO> (JCPDS 34-0394); en todos los casos, no se detectaron picos
adicionales. Sin embargo, no estd demds mencionar que las muestras de polvos fueron
analizadas en un porta muestra de polimetacrilato, por lo mismo en todos los difractogramas
se observan levemente dos picos amorfos (26) a 30° y 40°, que coincide con lo reportado en

la literatura para este material®’.

Tabla 5.1. Tabla resumen que relaciona el tamano de cristalita y los valores Eg, calculados
para cada una de las muestras de CeNPs.

Tamaiio Cristalita Eg
Tipo de Sintesis Muestra
(nm) (eV)

CTCP-9 14.2 3.31
Coprecipitacion CTCP-10 16.9 3.37
Usando TMAOH CTCP-11 15.0 3.36

CTCP-12 16.9 3.41

CNCP-9 15.9 3.26
Coprecipitacion CNCP-10 18.3 3.37
Usando NaOH CNCP-11 17.0 3.36

CNCP-12 30.0 3.42

CTSN-30 13.7 3.32
Ultrasoénica con

CTSN-60 14.1 3.48
TMAOH

CTSN-120 17.0 3.44

En general, las morfologias y tamafios de cada una de las sintesis de las CeNPs (figuras 5.3,
5.9 y 5.15) fueron similares en todas las muestras (esféricas, esferoidales, plaquetas), esto
podria explicarse pues no se utilizaron aditivos adicionales y se utilizaron bases fuertes en

cada sintesis que facilitan los procesos de hidrolisis de las reacciones”®!

. En general, para el
caso de la coprecipitacion, el proceso de nucleacion y crecimiento de las NPs sintetizadas,
estaria gobernado por la concentracion de iones OH™ disponibles en la reaccion (agente

reductor), ya que a medida que avanzan las reacciones, la concentracion de OH- disminuye®2.
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En el trabajo de Yin y col.”?

, se demostro que usando TMAOH como agente reductor, se
obtienen morfologias y tamafios uniformes de las CeNPs. Asimismo, en el trabajo
de Ramachandran y col.®*, donde se estudio el efecto del incremento de pH (9-12), se
encontrd que al aumentar el pH, se disminuye el tamafio de las CeNPs, resultado que difiere

a lo encontrado en este trabajo, debido a que ellos utilizaron PVP como surfactante.

Por otra parte y en relacion con la sintesis ultrasonica, diversos autores coinciden®>%

» que
el posible mecanismo de reaccion en la sintesis de CeNPs es inducido por el mayor grado de
hidrolisis que presenta la solucion y que es proporcional al tiempo de sonicacion®!, generando
nicleos de Ce(OH)s con morfologia aleatoria y en los tiempos de reaccion subsiguientes,
dicho nucleos se deterioran y reaglomeran en morfologias definidas. Se entiende que en los
primeros minutos de sonicacion los nucleos de NPs recién formados en la solucion, son
inestables y tienen la tendencia a crecer en particulas grandes. Una vez que se forman los
nucleos, hay una gran cantidad de enlaces disponibles, defectos o irregularidades en las
superficies de los nucleos, que disminuiran gradualmente y las particulas creceran hasta que

el estado de la superficie se estabilice y el tamafio de las particulas deje de aumentar>*92,

De los espectros de absorcion (figuras 5.4, 5.10 y 5.16a), se pudo determinar el pico de
absorcion caracteristico de cada muestra, en todos los casos fue en la region UVB
aproximadamente a 300 nm, ademas todas las muestras comenzaron a absorber cerca de los
400 nm. Ademas, se pudo obtener los valores de Eg, a través de la formula de TAUC. Esta

reportado que los valores de E; estdn asociados con las transiciones de transferencia de carga

de las bandas desde O 2p a Ce 4f 7%,

Desde el analisis por el método de Rietveld fue posible obtener la variacion del tamafio de
cristalita y la microdeformacion para cada muestra, valores que se correlacionaron con las
respectivas energias Eg, a partir de las figuras 5.2, 5.8 y 5.14, informacion que se resume en
latabla 5.1. De forma general, se puede apreciar que, en el caso de la coprecipitacion quimica,
cuando se us6 TMAOH (figura 5.2), a medida que aumenta el pH (9-12), el tamafo de
cristalita y Eg tienden a aumentar, mientras que la microdeformacion tiende a disminuir. Por
otra parte, las muestras obtenidas usando NaOH como agente reductor (figura 5.8), se puede
indicar que entre pH 9-10 el tamafio de cristalita, E; y la microdeformacion aumentaron.

Entre pH 10-11, el tamafio de cristalita y Eg disminuyeron, mientras que la microdeformacion
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aumento; entre pH 11-12 ocurri6 exactamente lo contrario, aument6 la microdeformacion y
disminuyeron el tamafio de cristalita y Eg. Es sabido que a medida que aumenta la
cristalinidad de una muestra, la microdeformacion del material deberia disminuir, sin
embargo, en lo resultados encontrados se encontraron discordancia en esta tendencia, esto
podria explicarse pues, en algunos casos, el error asociado es considerable con respecto a la

magnitud de la variable estudiada.

Para el caso de las CeNPs obtenidas por sintesis ultrasonica a diferentes tiempos de
sonicacion (figura 5.14), se puede indicar que entre 30 y 60 min. de sonicacion el tamafio de
cristalita y la microdeformacion aumentan. Entre 60-120 min, el tamafio de cristalita aumenta
y Eg se mantiene relativamente constante, algo similar ocurre con la microdeformacion. Para
el caso de 30 min, la discordancia podria explicarse pues la magnitud del error es bastante
considerable. El aumento de la microdeformacion en este tipo de sintesis podria explicarse
ya que la sintesis sonoquimica es un proceso altamente energético, basado en la cavitacion
del medio. Especificamente, el ultrasonido genera microburbujas que colapsan con las
superficies de cristales que estan nucleando, generando energia localizada en solo en unas
milésimas de segundo. La magnitud de la intensidad de esta energia es proporcional al
niamero de burbujas colapsadas durante la cavitaciéon que es proporcional al tiempo de
sonicacion®. Por lo tanto, a mayor tiempo de sonicacion, mayor es la energia alrededor de
las Nanoparticulas que nuclean y crecen, por lo tanto mayor es el porcentaje de tensiones

residuales que se quedan en la estructura de las nanoparticulas®’.

(a) (b)

o o™

Figura 5.18. (a) Estructura cristalina ideal del CeOs. (b) Estructura cristalina del CeO: en

presencia de una vacancia de oxigeno acompaifiada con dos especies de Ce’*,1%
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En general se puede concluir que la variacion de Eg y la microdeformacion, fue influenciada

por la variacion del tamafio de cristalita de cada muestra®®!0!

, ya que el CeO; a granel
presenta un valor de Eg igual a 3.15 eV. Ademas, el aumento de los valores de Eg con el pH
(coprecipitacion quimica) y el tiempo de sonicacion, significa una disminucion de los iones
Ce’* disponibles en la superficie de las CeNPs % (figura 5.18). En otras palabras, al
incrementar el pH y el tiempo de sonicacion de las sintesis, favorecio la disminucion desde

Ce*" — Ce*", que a su vez influy6 en los valores de E; de las CeNPs.

Por lo tanto, a partir de los datos de DRX y de absorcion, fue evidente que el aumento en el
tiempo de sonicacion llevo a la formacion de CeNPs con una cristalinidad mejorada y un
mayor valor de E,. El cambio de azul observado en el valor del intervalo de banda significo
la concentracion mas baja de los iones Ce® * superficiales, lo que a su vez significo la
disminucioén de los defectos relacionados con el oxigeno en las CeNPs. Esto fue apoyado atin
mas por la insignificante luminiscencia del rango visible como se discute en la seccion

posterior.

Los espectros de emision de PL se muestran en las figuras 5.6, 5.12 y 5.17. Para el caso de
las CeNPs preparadas con TMAOH (figura 5.6), no se muestran picos bien definidos, a
excepcion de una leve tendencia a 400, 485 y 530 nm, por otra parte, en las CeNPs
sintetizadas con NaOH (figura 5.12), se identificaron cuatro picos a 395, 420, 488 y 530 nm
que aumentaron su intensidad, en la medida que se aumento el pH. Asi también las CeNPs
preparadas a través del método sonoquimico (figura 5.17) exhibieron tres picos de emision
diferentes centrados en 395, 488 y 534 nm, para este caso la muestra sintetizada a 120 m de
sonicacion presenta mayor intensidad en el primer pico, no asi en el rango visible. El pico
centrado a 395 (3.14 eV) nm corresponde a la emision relacionada con el intervalo de banda
de las CeNPs que se originan a partir de la recombinacion de electrones del estado de Ce-4f

localizado a los agujeros en la banda de valencia O-2p°*!1%2

. Los otros picos de menor
intensidad, ubicados en la region visible a 420, 488 y 530 correspondientes a la energias a
2.95,2.54 y 2.34 eV respectivamente, se deben a la presencia de varios niveles de defectos
relacionados con vacantes de oxigeno que se encuentran dentro del intervalo de banda del

6xido de cerio”®98:103

. En general, la emisiéon de rango visible en CeNPs surge de la
recombinacion de los electrones excitados en los centros F que eran de las vacantes de

oxigeno. La emision visible es despreciablemente débil, lo que significa que las NEs
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preparadas estan libres de defectos!®. Ademas, la ausencia de banda de emision relacionada
con iones Ce’ * superficiales confirm¢ la variacion observada en los valores de intervalo de

banda de las CeNPs preparadas *%19,

5.3. Conclusiones

Se lograron sintetizar CeNPs a través de dos métodos, sintesis ultrasonica y coprecipitacion

quimica. Por ambos métodos se obtuvieron NPs con regularidad en tamafios y morfologias.

Se logr6 caracterizar las propiedades morfologicas, estructurales y opticas de las NPs
sintetizadas, mediante las técnicas de DRX, MET, UV y PL, dando como resultado que las

NPs presentan una alta cristalinidad, presentan morfologia preferencialmente esférica.

Se determind el rendimiento alcanzado por cada sintesis (anexo 1), concluyendo que las
reacciones mas eficientes fueron las realizadas por coprecipitacion a pH 12 y por sonicacion

a 120 m de exposicion.

Se decide utilizar la muestra CNCP-12, como nucleo de las NEsSNC, debido a la regularidad

en morfologia y tamafio, el rendimiento alcanzado, y los resultados de sus caracterizaciones.
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CAPITULO 6. Sintesis de Nanoparticulas de ZnO

En este capitulo, los resultados de las caracterizaciones de las ZnNPs fueron ordenados

considerando el tipo de sintesis utilizada y los agentes reductores citados en la metodologia.
En concreto el orden de los resultados es el siguiente:

1. Sintesis mediante coprecipitacion quimica
o Utilizando NHsOH
= Resultados de DRX, TEM, UV y PL
o Utilizando NaOH
= Resultados de DRX, TEM, UV y PL
ii.  Sintesis mediante ultrasonido

Resultados de DRX, TEM, UV y PL.

Los resultados por cada sintesis se presentan en la seccion 6.1, la discusion de todos los

resultados estd en la seccion 6.2 y sus respectivas conclusiones en la seccion 6.3.
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6.1. Resultados
6.1.1. Sintesis mediante coprecipitacion quimica
6.1.1.1. Utilizando NH4OH

6.1.1.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

—_—
-
o
-—
-

Intensidad (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
2 teta (°)

Figura 6.1. Patrones de DRX de las ZnNPs sintetizadas con NH4OH: a) ZACP-9, b)
ZACP-10, ¢) ZACP-11 y d) ZACP-12, obtenidas con los pH 9, 10, 11 y 12,
respectivamente.

Los patrones de DRX de las ZnNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica usando
NH4OH se muestran en la figura 6.1. Se identificaron 11 picos a 31.8°, 34.5°, 36.3°,47.6°,
56.6°, 62.9°, 66.4°, 67.9, 69.1, 72.6 y 76.9°, que se correlacionaron con los planos (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202) respectivamente,
correspondiente al ZnO hexagonal con grupo espacial P63mc (JCPDS 36-1451). La ausencia
de picos adicionales, en cada una de las muestras analizadas, confirm¢ la formacion exitosa

de las ZnNPs, libres de cualquier fase secundaria.

En la figura 6.2 se muestra la variacion del tamafio de cristalita y la microdeformacion
calculada por andlisis Rietveld, ademds se incluye la variacion de E, de cada muestra,

obtenidas de figura 6.5.

71



431
100 + 4 2.0x10° 3.15
£ 90 -
£ ] E
p 1.5x10 o A 3.05
= ©
= 80 ©
- £ 4300
= s 0 i)
o 41.0x10° &
. 707 % 4295 Iﬁ’
= o
(7]
A = 4290
60 - 5.0x10" =
285
50
0.0 J2.80

T r T v 1 v 1
ZACP-9  ZACP-10 ZACP-11  ZACP-12

Figura 6.2. Variacion del tamaio de cristalita y microdeformacion a partir del analisis
Rietveld y la variacion de Eg de las ZnNPs sintetizadas con NHsOH.

6.1.1.1.2. Microscopia electronica de transmision (MET)

En la figura 6.3, se muestran las imagenes MET de las muestras preparadas por
coprecipitacion, utilizando NH4OH como agente reductor. Se pudo observar que todas las
muestras estan compuestas por pequefias NPs que forman agregados, sin embargo, a medida

que se aumento el pH (9-12) de la sintesis, el tamafio de los agregados se hace mayor.

La muestra que se preparé a pH 9 (ZACP-9), exhibi6 morfologias esferoidales, donde su
tamano promedio fue de 12.5 nm. Por otra parte, la muestra que se sintetiz6 a pH 10 (ZACP-
10), presenta NPs esferoidales de 15 nm y aglomerados mas grande de 100 nm. La muestra
sintetizada a pH 11 (ZACP-11), también present6 NPs individuales con morfologias
esferoidales y aglomerados mas grandes. En relacién con la muestra obtenida a pH 12
(ZACP-12), se observaron aglomerados de gran tamafio de aproximadamente 200 nm con

morfologia tetraédricas truncadas.
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(@) ¢ (b)

200 nm a 200 nm

200 Eg

Figura 6.3. Imagenes MET de las muestras ZnNPs sintetizadas con NH4sOH a diferentes
pH: a) ZACP-9, b) ZACP-10, c) ZACP-11 y d) ZACP-12.

6.1.1.1.3. Espectrofotometria UV visible (UV)

Los espectros de absorcion de las ZnNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica
usando NH4OH se muestran en la figura 6.4. Ademas, para cada muestra se calcul6 la Eg, a
partir de las curvas de TAUC respectivas (figura 6.5). Las ZnNPs sintetizadas a pH 9, 10, 11
y 12 presentaron un pico de absorcion a 367, 407, 384, y 378 nm.
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Figura 6.4. Espectros de absorcion UV-visible de las ZnNPs sintetizadas con NH4OH.
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Figura 6.5. Graficas de TAUC obtenidas de las curvas de absorcion y que permiten obtener

el valor de Eg: a) ZACP-9, b) ZACP-10, c) ZACP-11 y d) ZACP-12
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6.1.1.1.4. Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia de las ZnNPs sintetizadas a través de coprecipitacion
quimica usando NH4OH se muestran en la figura 6.6. Se lograron identificar cuatro picos de
emision, siendo los siguientes 400, 421, 485 y 533 nm. Todas las muestras presentaron una
maxima intensidad en el pico de 395 nm, a excepcion de la muestra sintetizada a pH 12, que

fue a 420 nm.

ZACP-12
1 @ (3) (4) 2ert
——ZACP-9

1

Intensidad (a.u.)
~
//
//
‘]\

s
/

N
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T T T T T T T T T
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Figura 6.6. Espectros de PL correspondientes ZnNPs sintetizadas con NH4OH a diferentes
pH: a) ZACP-9, b) ZACP-10, ¢) ZACP-11 y d) ZACP-12.

6.1.1.2. Utilizando NaOH
6.1.1.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de DRX de las ZnNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica usando
NaOH se muestran en las figuras 6.7. Se identificaron once (11) picos a 31.8°, 34.5°, 36.3°,
47.6°, 56.6°, 62.9°, 66.4°, 68.0, 69.1, 72.6 y 77.0°, que también se correlacionaron con los
planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202) del ZnO
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(JCPDS 36-1451). La ausencia de picos adicionales, en cada una de las muestras analizadas,

confirmo la formacién exitosa de las ZnNPs, libres de cualquier fase secundaria.
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Figura 6.7. Patrones de DRX de las ZnNPs sintetizadas con NaOH: a) ZNCP-9, b) ZNCP-
10, ¢c) ZNCP-11 y d) ZNCP-12, y obtenidas con los pH 9, 10, 11 y 12, respectivamente.
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Figura 6.8. Tamaio de cristalita y microdeformacion a partir del analisis Rietveld y los
valores E; de las ZnNPs obtenidas con NaOH.
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En la figura 6.8 se muestra la variacion del tamafio de cristalita, la microdeformacion

calculada por andlisis Rietveld y la variacion E; de cada muestra obtenida de la figura 6.11.

6.1.1.2.2. Microscopia electronica de transmisiéon (MET)

£UV TN

Figura 6.9. Iméagenes MET de las ZnNPs sintetizadas con NaOH a diferentes pH: a)
ZNCP-9, b) ZNCP-10, ¢) ZNCP-11 y d) ZNCP-12.

En la figura 6.9, se muestran las imagenes MET de las ZnNPs obtenidas por coprecipitacion,
utilizando NaOH como agente reductor. La muestra obtenida a pH 9 (ZNCP-9), exhibi6
morfologias esferoidales pequefias (20 nm) y grandes (80 nm). Asi también, la muestra que
se sintetiz6 a pH 10 (ZNCP-10), presenta NPs esferoidales de 18 nm y aglomerados mas
grande de 50 nm. La muestra sintetizada a pH 11 (ZNCP-11), también present6 NPs con

morfologias esferoidales de un tamafio promedio de 50 nm. Por ltimo, la muestra obtenida
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a pH 12 (ZNCP-12), se observaron aglomerados de gran tamafio superior a 200 nm con

morfologia rosetadas.

6.1.1.2.3. Espectrofotometria UV visible (UV)

Los espectros de absorcion de las ZnNPs sintetizadas a través de coprecipitacion quimica
usando NaOH se muestran en las figuras 6.10. Los valores de Eg se lograron calcular a partir
de las curvas de TAUC respectivas (figura 6.11). Las ZnNPs sintetizadas apH 9, 10, 11y 12

presentaron un pico de absorcion a 370, 376, 377, y 391 nm., respectivamente.
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Figura 6.10. Espectros de absorcion UV-visible de las ZnNPs obtenidas con NaOH, a
diferentes pH.
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Figura 6.11. Graficas de TAUC obtenidas de las curvas de absorcién y que permiten
obtener el valor de Eg: a) ZNCP-9, b) ZNCP-10, ¢) ZNCP-11 y d) ZNCP-12.

6.1.1.2.4. Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia de las ZnNPs sintetizadas a través de coprecipitacion
quimica usando NaOH se muestran en la figura 6.12. Se lograron identificar cuatro picos de
emision, siendo los siguientes 399, 420, 486 y 533 nm. Las muestras sintetizadas entre pH
9-11, presentaron un maximo de magnitud a 395 nm. Sin embargo, la muestra a pH 12, el

pico méaximo fue a 420 nm.
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Figura 6.12. Espectros de PL correspondientes a las ZnNPs sintetizadas con NaOH a
diferentes pH: a) ZNCP-9, b) ZNCP-10, ¢) ZNCP-11 y d) ZNCP-12,

6.1.2. Sintesis mediante Ultrasonido
6.1.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de DRX de las ZnNPs sintetizadas a través de sintesis ultrasonica, usando
NH4OH como agente reductor a pH 10 y a diferentes tiempos de sonicacion (30, 60 y 120
minutos), se muestran en la figura 6.13. Se identificaron once (11) picos a 31.8°, 34.5°,36.3°,
47.6°, 56.6°, 62.9°, 66.4°, 68.0, 69.1, 72.6 y 77.0°, que al igual que las muestras anteriores,
se correlacionaron con los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004) y (202) del ZnO (JCPDS 36-1451). La ausencia de picos adicionales, en cada una de
las muestras analizadas, confirm¢ la formacion exitosa de las ZnNPs, libres de cualquier fase
secundaria. En la figura 6.14 se muestra la variacion del tamafio de cristalita, la
microdeformacion calculada por andlisis Rietveld y la variacion Eg de cada muestra obtenida

desde la figura 6.16.
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Figura 6.13. Patrones de DRX de las ZnNPs sintetizadas con NH4OH (pH 10) a diferentes
tiempos de sonicacion: a) ZASN-30, b) ZASN-60 y ¢) ZASN-120, especificamente a 30, 60
y 120 m, respectivamente.
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Figura 6.14. Tamafio de cristalita y microdeformacion a partir del andlisis Rietveld y los
valores E; de las muestras de ZnNPs obtenidas con NH4OH.

81



6.1.2.2. Microscopia electronica de transmision (MET)

En la figura 6.15 se muestran las imagenes MET de las ZnNPs obtenidas a través de sintesis
ultrasonica, usando NH4OH como agente reductor a pH 10 y a diferentes tiempos de
sonicacion. La muestra obtenida a 30 m de sonicacion (ZASN-30), exhibio morfologias
esferoidales y tipo hojuelas de aprox. 22 nm. Mientras que la muestra obtenida con 60 m de
sonicacion (ZASN-60), presentd NPs tipo hojuelas de gran tamafio (127 nm aprox.). Por
ultimo, la muestra sintetizada a 120 m de sonicacién (ZASN-120), presenté NPs con forma

de barras de un largo aprox. de 100 nm y un didmetro de 20 nm.
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Figura 6.15. Imagenes MET de las ZnNPs sintetizadas con NH4sOH a diferentes tiempos de
sonicacion: a) ZASN-30, b) ZASN-60 y ¢) ZASN-120.
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6.1.2.3. Espectrofotometria UV visible (UV)
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Figura 6.16. (a) Espectros de absorcion UV-visible de las ZnNPs sintetizadas con NH4sOH
a diferentes tiempos de sonicacion; (b) Eg de ZASN-30; (¢) E; de ZASN-60y (d) E, de
ZASN-120.

Los espectros de absorcion de las ZnNPs sintetizadas a través de sintesis ultrasonica,
utilizando NH4OH como agente reductor a un pH de 10 se muestran en la figura 6.16 (a).
Ademas, en la misma figura (opcion b, ¢ y d), se muestran los graficos de las curvas de TAUC
respectivas, que permitieron calcular la E; de cada una de las muestras. Las ZnNPs

sintetizadas presentaron un pico de absorcion a 379.6, 376.0 y 384.7 nm, respectivamente.
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6.1.2.4. Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia de las ZnNPs sintetizadas a través de sintesis ultrasonica,
utilizando NH4OH como agente reductor a un pH de 10 se muestran en la figura 6.17. Se
lograron identificar cuatro picos de emision que aumentan su intensidad, a medida que se
aumenta el tiempo de sonicacion de las sintesis respectivas, estos se encuentran

aproximadamente a 390, 421, 485 y 534 nm respectivamente.
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Figura 6.17. Espectros de PL correspondientes a las ZnNPs sintetizadas con NH4OH a
diferentes tiempos de sonicacion: a) ZASN-30, b) ZASN-60 y ¢) ZASN-120.
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6.2. Discusion

Los resultados de difraccion evidencian que todas las ZnNPs, obtenidas a traves de
coprecipitacion quimica y sintesis ultrasonica (figuras 6.1, 6.7 y 6.13), presentaron los picos
caracteristicos del ZnO (JCPDS 36-1451) en su fase wurzita (figura 6.18). La ausencia de
picos adicionales confirmé la formacion exitosa de las ZnNPs que estaban libres de cualquier
fase secundaria. No estd demas mencionar que, al igual que las muestras de CeO, las
muestras de ZnNPs fueron analizadas en un porta muestra de polimetacrilato, sin embargo,
solo las muestras procedentes de la sintesis ultrasonica evidenciaron dos picos amorfos (20)

a 30 y 40°, que coincide con lo reportado en la literatura para este material®.

[0001]

[11-20]

[2-1-10]

Figura 6.18. Estructura cristalina de la wurzita con sus superficies polares!®.

Con respecto a las morfologias y tamafios de las ZnNPs (figuras 6.3, 6.9 y 6.15), se puede
indicar que las ZnNPs obtenidas con NH4OH, muestran una tendencia general, donde a bajos
pH (9 y 10) presentan morfologias esferoidales de bajo tamafio (12-15 nm) y agregados de
mayor tamafio, que tienden a ordenarse en morfologias tipo prismas (pH 11-12). Los
resultados encontrados no son nuevos, ya que diversos autores han identificado la misma
tendencia cuando se ha utilizado reactivos similares y se ha incrementado el pH!96-1%,

En general, el proceso de crecimiento y nucleacion de las ZnNPs es descrito por medio del

Diagrama de estabilidad de fases, para el sistema ZnO-H,O a 25° C!'? (figura 6.19).
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Figura 6.19. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema ZnO-H>O a 25° C!'10,
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La reaccion quimica global responsable de formar las ZnNPs a partir de NH4OH se muestra

en Ec. 6.1:
Zn(CH;C00), + 2NH,OH - ZnO + 2CH;COONH, + H,0 (Ec. 6.1)

Sin embargo, esta reaccion global estd gobernada por lo procesos de nucleacion y
crecimiento, que se presentan en los compuestos intermediarios que se describen a
continuacion!®®!!!, Cuando el acetato de zinc, Zn(CH3COO), es disuelto en agua, este se
disocia en iones de zinc (Zn**) y acetato (CH3COO") (Ec. 6.2), este ultimo se hidroliza y
libera iones OH™ (Ec. 6.3). Por otra parte, cuando se afiade la solucion de NH4OH, esta

también se hidroliza, liberando iones de amonio, NH} e hidroxido, OH™ (Ec. 6.4).

Zn(CH;C00), — 2CH3C00™ + Zn?* (Ec. 6.2)
CH5COO~ + H, 0 - OH™ + CH;COOH (Ec. 6.3)
NH; + H, 0 — NH} + OH- (Ec. 6.4)

Al tener todos estos compuestos en un medio acuoso, es posible que se formen moleculas de
hidréxido de zinc (Zn(OH),), y los iones de tetra-amina-zincado (Zn(NH3)%") o los iones de
tetra-hidroxi-zincado (Zn(OH)3"). Particularmente, los iones de OH™ pueden reaccionar con

los iones de Zn?*, para formar el precipitado de Zn(OH), (Ec. 6.5) o para formar el ion
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complejo de Zn(OH)3~ (Ec. 6.6). Por otra parte, el ion Zn?*, puede reaccionar con NHJ +,

dando lugar al ion complejo Zn(NH3)3™.

Zn?** + 20H™ - Zn(OH), (Ec. 6.5)
Zn** + 40H™ - Zn(OH);"~ (Ec. 6.6)
Zn?* + 4NH] - Zn(NH3)3* (Ec. 6.7)

Los iones complejos enunciados anteriormente, servirian como unidades de crecimiento de
los nucleos de ZnO. Especificamente, el ion Zn(NH3)3* podria recombinarse con el ion
OH™, para dar lugar al ZnO (Ec. 6.8) y el ion Zn(OH)3 ", a su vez seria capaz de transformarse
directamente en ZnO (Ec. 6.9). Asimismo, el Zn(OH), al reaccionar con los iones OH™, se
transformaria en iones de Zn(OH);™ (Ec. 6.10), que luego se transformaria en nucleos de

ZnO a partir de ec 6.9.

Zn(NH3)3~ + 20H™ —» ZnO + 4NH; + H, O (Ec. 6.8)
Zn(OH)%2~ - ZnO + H, O + 20H~ (Ec. 6.9)
Zn(OH), + 20H™ - Zn(OH)3~ (Ec. 6.10)

Por otra parte, los iones complejos que presentan carga negativa (Zn(OH)3™), podrian
adherirse en direcciones preferenciales de crecimiento!%®1%, 1o que haria variar la morfologia
de las ZnNPs. Para este caso particular, donde se aumento el pH de la solucion (9-12) por
medio del aument6 del contenido de amonia, mas iones OH™ y NHJ estaban disponibles para
reaccionar, facilitando las reacciones descritas por ecuaciones 6.8, 6.9 y 6.10, facilitando la

obtencion de morfologias esferoidales y agregados en forma de prisma!%6:112,

En relacion con las morfologias y tamafios de las muestras provenientes de la sintesis con
NaOH (figura 6.9), se puede indicar que las ZnNPs obtenidas entre pH 9 - 11, presentan
morfologias esferoidales y agregados de diferentes tamafios (20-80 nm) y la muestra
sintetizada a pH 12, evidencia la formacion de agregados de gran tamano (mayor a 200 nm)
con morfologias rosetadas. La reaccion quimica global responsable de formar las ZnNPs a

partir de NaOH se muestra en Ec. 6.11:
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Zn(CH;C00), + 2NaOH - ZnO + 2NaCH;COO + H,0 (Ec. 6.11)

Al igual que en las sintesis con NH4OH, la reaccion global estd gobernada por procesos de
nucleacion y crecimiento, que son dependientes de los compuestos intermediarios que se
describen a continuacion'!%!13-115 Cuando el acetato de zinc, Zn(CH3COO); es disuelto en
agua, este se disocia en iones de zinc (Zn?") y acetato (CH3COO") (Ec. 6.12), este ultimo se
hidroliza y libera iones OH™ (Ec. 6.13). Por otra parte, cuando se afiade la soluciéon de NaOH,

esta también se disocia, liberando iones de amonio, Na* e hidroxido, OH™ (Ec. 6.14).

Zn(CH;C00), — 2CH;C00~ + Zn?* (Ec. 6.12)
CH,C00~ + H, 0 > OH™ + CH;COOH (Ec. 6.13)
NaOH - Na* + OH™ (Ec. 6.14)

Los iones de OH™ pueden reaccionar con los iones de Zn?*, para formar Zn(OH), (Ec. 6.15)
y a su vez el Zn(OH), podria reaccionar con los iones OH™, para formar el ion complejo

de Zn(OH)3~ (Ec. 6.16), que podria disociarse en Zn03~ y H,0 (Ec. 6.17).

Zn?** + 20H™ - Zn(OH), (Ec. 6.15)
Zn(OH), + 20H~ - Zn(OH)2" (Ec. 6.16)
Zn(OH)3~ - Zn03~ + 2H,0 (Ec. 6.17)

Los iones enunciados anteriormente, servirian como unidades de crecimiento de los nucleos
de ZnO. Especificamente, el ion Zn03~ podria recombinarse con H,0, para generar ZnO y
el ion OH™ (Ec. 6.18). También el ZnO podria recombinarse con OH™, resultando en el
complejo ZnOOH ™ (Ec. 6.19). Por tltimo, el ZnOOH ™ podria interaccionar con el Na*, y dar

lugar a una capa virtual que inhibe el crecimiento de los cristales de ZnO!'!>!16,

Zn05~ + H,0 - ZnO + 20H~ (Ec. 6.18)
Zn0 + OH™ —» ZnOOH™ (Ec. 6.19)
ZnOOH™ + Na* — ZnOOH — Na (Ec. 6.20)
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Se ha observado que cuando se usa hidroxido de amonio como disolvente, las particulas son
esféricas, mientras que las particulas son alargadas, cuando se usa hidréxido de sodio como
disolvente. En el trabajo Ranjani y col, encontraron una alta dependencia de la cinética de
crecimiento del ZnO con respecto a la presencia de sodio!!®. Ellos atribuyeron que el NaOH,
no solamente proveia de iones OH™ que facilitaban la reaccion del Zn(OH),, sino también
proporciona el contraion, Na*, sugiriendo que este ion podria actuar como un agente de
cobertura, impidiendo asi el crecimiento del nanocristal de ZnO en determinadas direcciones.
Esta difusion de los iones de Na™ hacia la creciente superficie del nanocristal se ve favorecida
por la carga en el ion OH™, ya que el i6n hidroxilo se adhiere a la superficie del nanocristal;
en otras palabras, es natural esperar que los iones Na* se difundan a los nanocristales en
crecimiento y actien como contraiones a las especies OH™ unidas al nanocristal, lo que
dificulta el enfoque de los iones Zn?* necesarios para un mayor crecimiento del nanocristal.
Esta explicacion ayudaria a entender la formacién de morfologias rosetadas en la muestra

sintetizada a pH 12.

Las morfologias y tamafios de las muestras provenientes de la sintesis ultrasonica, usando
NH4OH como agente reductor a pH 10 y a diferentes tiempos de sonicacion (30, 60 y 120
m), se muestran en la figura 6.15. A partir de estos resultados, se determind que las ZnNPs
obtenidas a 30 y 60 m de sonicacion, presentan morfologias esferoidales y tipo hojuelas de
distinto tamafio, mientras que la muestra obtenida en 120 m, evidencia la presencia de barras
de un largo apréx. de 100 nm y un didmetro de 20 nm. Las reacciones que controlan esta
sintesis, estan descritas por las ecuaciones 6.1-6.10, ya que se utilizo NH4OH, como agente
reductor a pH 10. Es sabido que la sintesis ultrasonica favorece el grado de hidrolisis de las
reacciones, que es proporcional al tiempo de sonicacion’!. Los resultados encontrados
concuerdan con lo encontrado en el trabajo de Robles-Aguila y col., ellos identificaron que

para bajos tiempos de sonicacion, se obtienen morfologias esferoidales'!”

. 'Y para altos
tiempos de sonicacion, las morfologias tipo barras podrian explicarse, ya que el ZnO presenta
planos de crecimiento polares (0001) y no polares, (1000) y (1100), que se ven favorecidos
en determinadas situaciones. Estas propiedades sugieren que el eje ¢ es la direccion de
crecimiento mas favorables del ZnO, ya que el plano (0001) tiene la energia mas alta de la

superficie de bajo indice!7-!18,
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Tabla 6.1. Tabla resumen que relaciona el tamano de cristalita y los valores Eg, calculados
para cada una de las muestras de ZnNPs.

Tipo de Sintesis Muestra Tamano Cristalita re
(nm) (eV)

ZACP-9 60.9 3.05

Coprecipitacion ZACP-10 55.7 3.14
Usando TMAOH ZACP-11 64.1 3.19
ZACP-12 37.4 3.12

ZNCP-9 93.8 3.14

Coprecipitacion ZNCP-10 86.1 2.86
Usando NaOH ZNCP-11 64.6 2.84
ZNCP-12 53.0 2.93

ZASN-30 53.1 3.05

Ultrasénica ZASN-60 54.2 3.12
ZASN-120 71.0 3.18

De los espectros de absorcion (figuras 6.4, 6.10 y 6.16a), se determind los picos de absorcion
caracteristicos de cada muestra y se pudo concluir que todas las ZnNPs absorben en la region
UVA, a excepcion de la muestra sintetizada con NH4OH (pH 10) que absorbe a 407 nm. En
estos espectros se puede observar que los picos caracteristicos se desplazan en su posicion,
dependiendo del pH, agente reductor o el tiempo de sonicacion utilizado. Esto se debe a que
todas las muestras presentaron variados tamafios de cristalita, lo que incide directamente en
el efecto de confinamiento cudntico. Segun la teoria de este efecto, los electrones en la banda
de conduccion y los huecos en la banda de valencia estan limitados espacialmente por la
barrera potencial de la superficie. Debido al confinamiento de electrones y huecos, la energia
de transicion Optica desde la parte superior de valencia a la parte inferior de la conduccion

aumenta y la absorcion maxima se desplaza a la region de longitud de onda mas corta!!®.

Los valores de E, calculados a partir de los graficos de TAUC, se muestran en las figuras
6.5,6.11y 6.16 b-c-d y se resumen en tabla 6.1, en ellas se puede observar que, en la mayoria
de las muestras, una vez extrapolados los datos con el eje x, se presentaron dos puntos de

interseccion de las curvas con este eje. En el trabajo de Dongol y col.!?°, atribuyeron este
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. . ..y, . , Jon opt
doble Eg, debido a que la primera transicion se relacionaria con la banda optica, Egp , que

corresponde al inicio de la absorcion optica y la formacion de un par electron-huecos unidos
o "Excitones de Frenkel". La segunda transiciéon corresponderia a la banda de energia

fundamental E; (banda de energia entre la banda de valencia “banda m” y la banda de

1121 demuestran que

conduccion (banda 1*). Por otra parte, en el trabajo de Jarosinski y co
las curvas de TAUC no consideran la naturaleza del material que se quiere analizar, pues solo
considerarian valores fijos para cuantizar las transiciones energéticas. Para efecto de
comparar resultados, solo se consider6 el valor cercano a la Eg reportado para el ZnO (3.37

eV)!12,

A partir del andlisis de Rietveld fue posible obtener la variacion del tamafio de cristalita y la
microdeformacion para cada muestra, valores que se correlacionaron con las respectivas
energias E,, esta informacion se resume en las figuras 6.2, 6.8 y 6.14. De forma general, se
puede apreciar que, en el caso de la coprecipitacion quimica, cuando se us6 NH4OH (figura
6.2), a medida que aumenta el pH (9-12), el tamafio de cristalita y Eg disminuyen, mientras
que la microdeformacioén aumenta. Por otra parte, las muestras obtenidas con NaOH como
agente reductor (figura 6.8), se puede indicar que a medida que aumenta el pH (9-12), el
tamano de cristalita y Eg disminuyen, mientras que la microdeformacion aumenta. Para el
caso de las ZnNPs obtenidas por sintesis ultrasonica a diferentes tiempos de sonicacion
(figura 6.14), se puede indicar que entre 30 y 60 m de sonicacion el tamafio de cristalita y Eg
aumentan, al igual que la microdeformacion. Entre 60-120 min, el tamafio de cristalita y Eg
aumentan, mientras que la microdeformacion disminuye. Es sabido que a medida que
aumenta la cristalinidad de una muestra, la microdeformacion del material deberia disminuir,
sin embargo, en lo resultados encontrados se encontraron discordancia en esta tendencia, esto
podria explicarse pues, en algunos casos, el error asociado es considerable con respecto a la
magnitud de la variable estudiada. En general, las variaciones de Eg identificadas, se asocian
a los cambios en el tamano de cristalita de cada muestra. También se corrobord que algunas
muestras evidencian confinamiento cudntico, donde la absorcion méaxima se desplaza

longitudes de onda mas cortas!!>!1°,

Los espectros de fotoluminiscencia se muestran en las figuras 6.6, 6.12 y 6.17. En todas las

muestras se lograron identificar cuatro picos aproximadamente a 395, 420, 488 y 530 nm. El

91



pico situado a 395 nm (3.14 eV) se relaciona con una emision de borde de banda cercana

112 Por otra

(NBE) de ZnO, que se origina a partir de la recombinacion directa de excitones
parte, los picos detectados en la region visible se relacionan con defectos de la red cristalina,
tales como: vacancias de zinc (Vy,), interticios de zinc (Zn;), vacancias de oxigeno (Vp),
interticios de oxigeno (O;) y enlaces de superfice disponibles. Expecificamente y de acuerdo

al trabajo de algunos autores!!%122.123

, el pico emitido a 420 nm (2.95 eV), es atribuido a la
recombinacion electron-hueco entre Zn; y la banda de valencia; asimismo, el pico emitido a
488 nm (2.54 eV), se debe a una recombinacion del electron de la banda de conduccién en el
nivel de defecto producido por el antisito de oxigeno (Oz,), por ultimo, la banda emitida a
530 nm (2.34 eV), se debe a la recombinacion de electrones con huecos fotogenerados

atrapados al nivel de defecto producido por vacancias de oxigeno (V).

6.3. Conclusiones

Se lograron sintetizar ZnNPs a través de dos métodos, coprecipitacion quimica y sintesis
ultrasénica. En ambos casos se evidencié NPs con irregularidad en tamafios y morfologias,

esta ultima controlada por agregados de NPs.

Se logré caracterizar las propiedades morfologicas, estructurales y opticas de las NPs
sintetizadas, mediante las técnicas de DRX, MET, UV y PL, dando como resultado que las

NPs presentan una alta cristalinidad, presentan morfologia preferencialmente esférica.

Se decide utilizar la muestra ZACP-10, como base de la sintesis de la coraza de las NEsNC,
debido a la regularidad en morfologia y bajo tamafio, ya que esta cualidad permitird controlar

el crecimiento de la coraza de mejor forma.

Se descarta trabajar con las muestras obtenidas con NaOH, ya que tienden a crecer en
morfologias distintas a la del nticleo. Por otra parte, también se descarta trabajar con sintesis

ultrasdnica ya que, al ser de alta energia, destruird la coraza al primer intento de formarse.
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CAPITULO 7. Sintesis de nanoestructuras nucleo-coraza

En este capitulo, los resultados de las caracterizaciones de las NEsNC fueron ordenados

considerando la procedencia del nicleo. En concreto el orden de los resultados es el siguiente:

1. Sintesis de NEsNC utilizando una dispersion comercial de CeNPs
= Resultados de DRX y TEM
ii.  Sintesis de NEsNC utilizando CeNPs sintetizadas previamente

= Resultados de DLS, DRX, TEM, UV y PL

Los resultados por cada sintesis se presentan en la seccion 7.1, la discusion de todos ellos

estd en la seccion 7.2 y las respectivas conclusiones en la seccion 7.3.
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7.1. Resultados

7.1.1. Sintesis de NEsNC utilizando CeNPs comerciales
7.1.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

En las figuras 7.1, 7.2 y 7.3 se muestran los patrones de DRX de las muestras sintetizadas
por coprecipitacion quimica, utilizando CeNPs comerciales (20 nm) que actuaban como
nicleo de las NEsNC. Especificamente en la figura 7.1 se muestran los patrones de las
muestras que se sintetizaron utilizando una concentracion de Zn?** de 18 mM combinadas con
tres concentraciones de CTABr (3, 6 y 9 mM). Por otra parte, en la figura 7.2 se muestran
los patrones de las muestras que se sintetizaron utilizando una concentracion de Zn?>* de 36
mM combinadas con tres concentraciones de CTABr (3, 6 y 9 mM). Asimismo, en la figura
7.3 se muestran los patrones de las muestras que se sintetizaron utilizando una concentracion

de Zn** de 72 mM combinadas con tres concentraciones de CTABr (3, 6 y 9 mM).

P @ @ ‘ -
ﬂ @ i : - (8)

@

Intensidad (a.u.)
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b 1 N I N 1 N :l
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Figura 7.1. Patrones DRX de las NEsNC, donde se utilizo una concentracion de Zn** de

18mM vy se vari6 la concentracion de CTABr (3, 6 y 9mM). a) CSCP-1, b) CSCP-4 y ¢)
CSCP-7.
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Figura 7.2. Patrones DRX de las NEsNC, donde se utilizo una concentracion de Zn** de 36

mM y se vari6 la concentracion de CTABr (3, 6 y 9mM). a) CSCP-2, b) CSCP-5y ¢)
CSCP-8.

Intensidad (a.u.)

M
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Figura 7.3. Patrones DRX de las NEsNC, donde se utilizo una concentracion de Zn** de 72

mM y se vario la concentracion de CTABr (3, 6 y 9mM). Donde a) CSCP-3, b) CSCP-6 y
c) CSCP-9.
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Mediante refinamiento Rietveld, se obtuvieron la posicion de cada pico (26). Dichos picos
se correlacionaron con el CeO; cubico de grupo espacial Fm-3m (JCPDS 34-0394). En la
tabla 7.1 se muestran los planos relacionados a cada pico y el porcentaje de fases detectadas.

Todas las muestras presentaron un 100% de la fase asociada al CeOs.

Tabla 7.1. Patrones de difraccion detectados en muestras provenientes de la dispersion
comercial de CeNPs.

) ] % fases
Muestras Patrones de difraccion detectados
Detectadas

) 2 3) “4) ®) (6) (M ® CeO ZnO

CSCP-1 286 332 476 564 592 695 768 792 100 0
CSCP-4 283 331 476 563 592 695 768 791 100 0
CSCP-7 286 331 475 563 591 695 769 793 100 0
CSCP-2 285 331 476 564 592 695 768 791 100 0
CSCP-5 286 331 476 564 592 694 767 792 100 0
CSCP-8 285 332 476 573 3 - 768 792 100 0
CSCP-3 285 331 476 564 591 695 768 791 100 0
CSCP-6 285 329 476 563 d - 768 793 100 0
CSCP-9 28.6 332 476 566 592 697 769 791 100 0
Patrén 28,6 331 475 564 591 695 767 792

CeO; (111) (200) (220) (311) (222) (400) (331) (420)

En la figura 7.4 se muestra la variacion del tamafio de cristalita y la microdeformacion
calculada por analisis Rietveld. De los resultados obtenidos, se evidencia que todas las

muestras presentaron microdeformacion y tamafio de cristalita similar.
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Figura 7.4. Variacion del tamaio de cristalita y microdeformacion de las muestras
sintetizadas con CeNPs comerciales y distintas concentraciones de Zn?>*: a) 18 mM; b) 36
mMyc) 72 mM.

7.1.1.1. Microscopia electronica de transmision (MET)

UOIZBWIO0JOPOIIIN

En la figura 7.5 se muestran las imagenes de MET de las muestras sintetizadas por

coprecipitacion quimica, utilizando CeNPs comerciales (20 nm) que actuaban como nucleo

de las NEs. Se pudo corroborar que no existio la formaciéon de NEsNC, sin embargo, se

evidencié que las CeNPs comerciales utilizadas como nucleo, estaban compuestas por NPs

de distintas morfologias (cubicas, esféricas y tetragonales).
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Figura 7.5. Imagenes MET de las muestras sintetizadas a partir de una dispersion
comercial de CeNPs: a) CSCP-1; b) CSCP-2; ¢) CSCP-3; d) CSCP-4; ¢) CSCP-5; f) CSCP-
6; g) CSCP-7; h) CSCP-8 y i) CSCP-9.
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7.1.2. Sintesis de NEsNC utilizando CeNPs sintetizadas previamente
7.1.2.1. Determinacion del potencial Z mediante DLS

Tal como se mencion6 en la seccion de metodologia experimental, antes de proceder con la
sintesis de las NEsNC se selecciond una de las muestras de las CeNPs para que sirviera como
nucleo de estas estructuras. En particular, se selecciond la muestra CNCP-12, considerando
los resultados discutidos en el capitulo 5 y el rendimiento obtenido en su reaccion (anexo 1).
A esta muestra se le evalu6 el potencial Z a distintos pH (figura 7.6), de manera de conocer
su punto isoeléctrico (PI) y confirmar el tipo de surfactante a utilizar. Se determin6 que el PI

(0 mV) de CNCP-12 esté situado a un pH de 7.6.

20 A " @ CNCP-12
i @
10 4
s Pl (pH 7.6)
E
N ©
© °
2
S -10-
-
9)
a
-20 4 ©
@
-30 : ' ' . . : : : .
4 6 8 10 12
pH

Figura 7.6. Determinacion del potencial Z y del punto isoeléctrico de la muestra CNCP-12
a diferentes valores de pH.

7.1.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

En las figuras 7.7, 7.8 y 7.9 se muestran los difractogramas de las muestras obtenidas por
coprecipitacion quimica, utilizando la muestra CNCP-12 como nucleo de las NEsNC y
considerando el NH4OH (pH 9) como agente reductor de la sintesis. Especificamente en la
figura 7.7 se muestran los patrones DRX relacionados a la sintesis de NEsNC utilizando una

concentracion de Zn*" de 9 mM vy distintas concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM). En
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la figura 7.8 se muestran los patrones DRX de las muestras que se sintetizaron utilizando una
concentracion de Zn?* de 18 mM combinadas con tres concentraciones de CTABr (5, 10 y
20 mM). Asimismo, en la figura 7.9 se muestran los patrones DRX de las muestras que se
sintetizaron utilizando una concentraciéon de Zn** de 36 mM combinadas con tres

concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM).

Intensidad (a.u.)

I o 1 o) ! r 1 » 1

20 30 40 60 70 80

50
2teta (°)
Figura 7.7. Patrones DRX de las muestras, donde se utilizé una concentracion de Zn?>" de 9
mM y se vari6 la concentracion de CTABTr (5, 10 y 20mM). a) CSCP-10, b) CSCP-13 y ¢)
CSCP-16.

De los resultados del refinamiento Rietveld, se obtuvo la posicion de los picos (20) de cada
muestra, que se correlacionaron con las fases detectadas. En general, en todas las muestras
se evidencid la presencia del CeO: cubico de grupo espacial Fm-3m (JCPDS 34-0394),
mientras que el ZnO hexagonal con grupo espacial P63mc (JCPDS 36-1451), solamente fue
detectado en las muestras que provenian de la sintesis con una concentracion de Zn** 18 y 36
mM. En la tabla 7.2 se resumen la informacion asociada a la posicion (26) por cada pico
detectado, el plano relacionado a cada pico y el porcentaje de fases detectadas.

En las figuras 7.10 y 7.11 se muestra la variacion del tamafio de cristalita, la

microdeformacion calculada por analisis Rietveld y los valores Eg de cada muestra.
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Figura 7.8. Patrones DRX de las muestras a partir de Zn>* de 18 mM y se varid la
concentracion de CTABr (5, 10 y 20mM). Donde a) CSCP-11, b) CSCP-14 y ¢) CSCP-17.
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Figura 7.9. Patrones DRX de las muestras, donde se utilizo una concentracion de Zn?* de

36 mM y se vari6 la concentracion de CTABr (5, 10 y 20mM). Donde a) CSCP-12, b)
CSCP-15y ¢) CSCP-18.

101



25x10"

24x10”

23x10”

22x10”

2.1x10”

20x10”

(a)»::- ~ 24x10 e . b
o . 4318 b
T 604 & 4 23x10° E 1574 /=\
£ 3 e 4314 £ N
59 1 o i 1
g E g 15.6 .
g 88 [ EliS g e
) / S S 1
S 2
O 157 / ] o ©
- ° w '_' 1554 ‘
: 4210° 8 . 1
6 - p’ . O 1 310 -
L/ - ¢
4 . 4 15.4 4
- < 2.0x10° 4308 \ 1
4 .
T T T 153 T T T
CSCP-10 CSCP-13 CSCP-16 CSCP-11 CSCP-14 CSCP-17
()
’ <320
1654 !
oot )y ] 4 24x10°
E . g
-~ 1604 ¥ | P € 4315
o A o
- /1 421x10° 'O
= ®
S E s
B 155+ . S <
i " B430 >
O 418x10° © w
- : g
1504 ." E
T 4 15x10° <305
& /
1454 \.
T T T
CSCP-12 CSCP-15 CSCP-18

Microdeformacion

B

1

3.15

312

Eg (eV)

309

308
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concentraciones de Zn*": a) 9 mM; b) 18 mM y ¢) 36 mM.
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Figura 7.11. Variacién del tamafio de cristalita, microdeformacion y Eg de las muestras
sintetizadas a partir de CeNPs (CNCP-12), que presentaron la fase del ZnO a distintas

concentraciones de Zn**: a) 18 mM y b) 36 mM.
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Tabla 7.2. Patrones de difraccion detectados en muestras de NEsNC, usando la muestra CNCP-12 como nucleo.

% Fases

Muestras Patrones de difraccion detectados detectadas

@ ()] (&) (C)) (6)) () Q) ® ® ao dan 3dz2 a3 a4 a5 CeO2z ZnO
CSCP-10  28.5 - 33.2 - - 475 565 59.1 - - - 69.4 - 76.8 79.2 100 0
CSCP-13 285 - 33.2 - - 47.6 563 59.1 - - - 69.4 - 76.7 79.2 100 0
CSCP-16  28.6 - 33.2 - - 475 564 59.2 - - - 69.5 - 76.8 79.1 100 0
CSCP-11 285 31.8 332 345 363 475 564 592 629 - 68.0 69.5 - 76.8 79.2 67.2 32.8
CSCP-14 28.6 31.8 332 345 363 476 564 59.1 63.1 - 68.1 69.5 - 76.8 79.2 66.3 33.7
CSCP-17 285 31.8 332 345 363 476 565 592 63.1 - 68.0 69.5 - 769 79.2 65.2 34.8
CSCP-12  28.6 31.8 332 344 363 476 567 593 623 665 679 692 725 77.0 79.2 48 52
CSCP-15 28.6 318 332 344 363 476 56.6 593 623 - 68.1 69.3 - 769 79.2 55.8 44.2
CSCP-18  28.6 31.8 332 345 363 476 566 592 629 - 68.1 69.3 - 769 79.2 73.5 26.5
Patron 28.6 - 33.1 - - 475 564 59.1 - - - 69.5 - 76.7 79.2
CeO; (111) - (200) - - (220) (311) (222) - - - (400) - (331) (420)
Patron - 31.8 - 344 363 476 56.7 - 629 665 680 692 726 77.1 -
Zn0O - (100) - (002) (101) (102) (110) - (103) (200) (112) (201) (004) (202) -
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7.1.2.3. Microscopia electronica de Transmision (MET)

En las figuras 7.12, 7.13 y 7.14 se muestran las imagenes MET de las muestras obtenidas por
coprecipitacion quimica, utilizando la muestra CNCP-12 como ntcleo de las NEsNC.
Especificamente en la figura 7.12 se muestran las imagenes MET relacionadas con la sintesis
de NEsNC utilizando una concentracion de Zn** de 9 mM vy distintas concentraciones de
CTABTr (5, 10 y 20 mM). En la figura 7.13 se muestran las imagenes MET relacionadas con
las muestras que se sintetizaron utilizando una concentracion de Zn** de 18 mM combinadas
con tres concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM). Asimismo, en la figura 7.14 se muestran
las imagenes MET de las muestras que se sintetizaron utilizando una concentracion de Zn?*

de 36 mM combinadas con tres concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM).

(b)

20 nm
[——

Figura 7.12. Imagenes MET de las muestras donde se utilizo una concentracion de Zn** de
9mM vy se vario la concentracion de CTABr (5, 10 y 20mM). Donde a) CSCP-10, b) CSCP-
13 y ¢) CSCP-16.
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Figura 7.13. Imagenes MET de las muestras donde se utilizo una concentracion de Zn** de
18 mM ((a) CSCP-11, (b) CSCP-14, c) CSCP-(17) y 36 mM ((d) CSCP-12, (e) CSCP-15 y
(f) CSCP-(18)), usando distintas concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM).

En la figura 7.13 se muestran las imagenes MET relacionadas con las NEsSNC que se
sintetizaron utilizando una concentracion de Zn** de 18 mM y 36 mM, combinadas con tres

concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM). Para las NEsNC sintetizadas con una
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concentracion de CTABr de 18 mM (figura 7.13 a, b y c), se logré apreciar la presencia de

dos fases:

1) Una oscura, que presentaron regularidad de morfologias (esféricas/esferoidales) y
tamafios (aprox. 20 nm).

i) Una fase clara que presentd distintas morfologias a medida que aument6 la
concentracion de CTABr. Especificamente, para 5 mM se formaron aglomerados
esferoidales, para 10 mM, agregados de NPs que se ordenan en forma de varilla y

para 20 mM, se formaron varillas de aprox. 5 nm de ancho y més de 40 nm de largo

Para las NEsNC sintetizadas con una concentracion de CTABr de 36 mM (figura 7.13 d, ey

f), también se logré apreciar la presencia de dos fases:

1) Una oscura, que presentaron regularidad de morfologias (esféricas/esferoidales) y
tamanos (aprox. 20 nm);

i) Una fase clara que, en algunos casos, se deposito en la superficie de las fases oscuras.
A medida que aumento la concentracion de CTABET, esta fase se hizo mas regular en
la superficie de las fases oscuras. El espesor de estas fases para 10 y 20 mM de CTABr

fue de 10 y 4 nm respectivamente.

Para identificar las fases claras y oscuras se analizo los patrones de difraccion de estas fases

(figura 7.14), considerando como base la muestra CSCP-11 (figura 7.13a).

5 Unm

Figura 7.14. Patrones de difraccion de las dos fases identificadas en figura 7.13a, donde a)
corresponde a la fase oscura y b) a la fase clara.

Considerando las ecuaciones 4.1 y 4.2 y asumiendo que la fase oscura, corresponde al CeO>

y la clara al ZnO, se calcularon los pardmetros cristalinos respectivos (tabla 7.3). Al
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correlacionar los parametros cristalinos obtenidos por Rietveld, para el CeO, (5.4130 A) y

para el ZnO (a=3.2515y ¢=5.2041 A), se confirmé que la fase oscura corresponderia al CeO>

y la clara al ZnO.

Tabla 7.3. Parametros cristalinos calculados a partir de los Patrones de difraccion.
Parimetro cristalino calculado (4)

Coloracién de fases D medida () Plano asociado

a c
3.210 (111) 5.560 -
Oscura 2.725 (200) 5.450 -
1.955 (220) 5.530 -
1.665 (311) 5.522 -
2.810 (100) 3.245 -
Clara 2.600 (002) - 5.200
2472 (101) 3.244 5.197
1.910 (102) 3.251 5.201

7.1.2.4. Espectrofotometria UV visible (UV)

Los espectros de absorcion normalizados de las NESNC se muestran en las figura 7.15. En
esta grafica se pudo apreciar que todas las NEsSNC tienen un pico caracteristico ubicado entre
300-350 nm. Cabe recordar que los espectros UV de las CeNPs utilizadas como nucleo
(CNCP-12) y los espectros de la ZnNPs (ZACP-9) se muestran en las figuras 5.10 y 6.4

respectivamente.

0.8 4

A
0.6 47

——CSCP-11
044 ——cCscP-12
——CSCP-13
——CSCP-14
——CSCP-15
1 ——cscP-16
——CSCP-17
——CSCP-18

Absorbancia (Norm.)

0.2+

0.0 4

2 T y T X T ¥ T 2 T X T L
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 7.15. Espectros de absorcion UV-visible de las NEsNC y las CeNPs (CNCP-12) y
las ZnNPs (ZACP-9).
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Figura 7.16. (a) Espectros de absorcion UV-visible de las muestras donde se utiliz6 una
concentracion de Zn?>* de 9 mM vy se vari0 la concentracion de CTABr (5, 10 y 20 mM);
ademas se incluyen las graficas de TAUC para determinar E, de: (b) CSCP-10; (¢) CSCP-
13y (d) CSCP-16.

En la figura 7.16 se muestran las curvas de absorcion y las graficas de TAUC de las NEsNC,
provenientes de la sintesis con una concentracion de Zn** de 9 mM vy distintas
concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM). Se pudo observar que, a medida que aumento
la concentracion de CTABT, las bandas de absorcion se estrecharon y desplazaron hacia la

izquierda (324, 317 y 312 nm), mientras que los valores de Eg, se incrementaron (3.08, 3.09

y3.16 eV)
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Figura 7.17. (a) Espectros de absorcion UV-visible de las muestras donde se utiliz6 una
concentracion de Zn*" de 18 mM vy se vari6 la concentracion de CTABr (5, 10 y 20 mM);
ademas se incluyen las graficas de TAUC para determinar E; de: (b) CSCP-11; (¢) CSCP-

14y (d) CSCP-17.

Por otra parte, en la figura 7.17 se muestran las curvas de absorcion y las graficas de TAUC
de las NEsSNC, provenientes de la sintesis con una concentracion de Zn** de 18 mM
combinadas con tres concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM). Se pudo observar que, a
medida que aumento la concentraciéon de CTABr, las bandas de absorcion se desplazaron
levemente hacia la derecha (311, 314 y 315 nm), mientras que los valores de Eg se
mantuvieron constantes para la sintesis con CTABra 5y 10 mM (3.17 eV) y disminuy6 para

20 mM (3.05 eV).
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Figura 7.18. (a) Espectros de absorcion UV-visible de las muestras donde se utiliz6 una
concentracion de Zn*" de 36 mM vy se vario la concentracion de CTABr (5, 10 y 20 mM);
ademas se incluyen las graficas de TAUC para determinar E; de (b) CSCP-12; (¢) CSCP-15
y (d) CSCP-18.

Asimismo, en la figura 7.18 se muestran las curvas de absorcion y las graficas de TAUC de
las NEsNC, provenientes de la sintesis con una concentracion de Zn?" de 36 mM combinadas
con tres concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM). Se pudo observar que, a medida que
aumento la concentracion de CTABT, las bandas de absorcion se estrecharon y desplazaron
hacia la izquierda (320, 312 y 310 nm). Los valores de Eg encontrados fueron 3.16, 3.04 y
3.19 eV, correlacionados con las distintas concentraciones de CTABr (5, 10 y 20 mM)

respectivamente.
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7.1.2.5. Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de emision de PL de las muestras obtenidas por coprecipitacion quimica,
utilizando la muestra CNCP-12 como nucleo de las NEsNC, se muestran en las figuras 7.19,
7.20 y 7.21. En cada figura, se incluye la deconvolucion de los espectros de cada muestra,

obtenidas a través de un perfil Lorentziano.
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Figura 7.19. Resultados de PL de las NEsNC, donde se utilizé una concentracion de Zn?*
de 9mM vy se vari6 la concentracion de CTABr (5, 10 y 20mM). Donde a) CSCP-10, b)
CSCP-13 y ¢) CSCP-16.

En la figura 7.19, se muestran espectros de emision de PL de las NEsNC, provenientes de la
sintesis con una concentracion de Zn?>* de 9 mM vy distintas concentraciones de CTABTr (5,
10 y 20 mM) correlacionadas con las muestras CSCP-10, CSCP-13 y CSCP-16
respectivamente. Para el caso de CSCP-10, se identificaron cinco picos de emision a 395,

422,442, 484 y 534 nm. Para la muestra CSCP-13, se encontraron seis picos de emision a
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376, 389, 422, 436, 485 y 538 nm y por ultimo, en CSCP-16 se visualizaron cinco picos de
emision a 400, 422, 440, 483 y 534 nm.
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Figura 7.20. Resultados de PL asociados a las NEsNC, donde se utilizé una concentracion
de Zn>" de 18mM vy se vario la concentracion de CTABr (5, 10 y 20mM). Donde a) CSCP-
11, b) CSCP-14 y ¢) CSCP-17.

En la figura 7.20, se muestran espectros de emision de PL de las NEsNC, provenientes de la

sintesis con una concentracion de Zn?* de 18 mM y distintas concentraciones de CTABr (5,

10 y 20 mM) correlacionadas con las muestras CSCP-11, CSCP-14 y CSCP-17

respectivamente. Para el caso de CSCP-11, se identificaron cinco picos de emision a 398,

421, 443, 482 y 534 nm. Para la muestra CSCP-14, se encontraron seis picos de emision a

384, 400, 420, 439, 483 y 535 nm y por ultimo, en CSCP-17 se visualizaron cinco picos de
emision a 392, 425,473,487 y 532 nm.
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Figura 7.21. Resultados de PL de las NEsNC, donde se utilizé una concentracion de Zn?*
de 36 mM vy se vari6 la concentracion de CTABr (5, 10 y 20mM). Donde a) CSCP-12, b)
CSCP-15y ¢) CSCP-18.

En la figura 7.21, se muestran espectros de emision de PL de las NEsNC, provenientes de la
sintesis con una concentracion de Zn?* de 36 mM vy distintas concentraciones de CTABr (5,
10 y 20 mM) correlacionadas con las muestras CSCP-12, CSCP-15 y CSCP-18
respectivamente. Para el caso de CSCP-12, se identificaron seis picos de emision a 353, 391,
420, 443, 484 y 536 nm. Para la muestra CSCP-15, se encontraron seis picos de emision a
384, 399, 423, 442, 484 y 535 nm y por ultimo, en CSCP-18 se visualizaron cinco picos de

emision a 384, 397, 426, 473, 482 y 535 nm.
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7.2. Discusion

7.2.1. Sintesis de NEsNC utilizando CeNPs comerciales

Los resultados de difraccion (figuras 7.1, 7.2 y 7.3) evidencian que todas las muestras
sintetizadas con CeNPs comerciales, presentan solamente los picos caracteristicos del CeO>
(JCPDS 34-0394). Por otra parte, es evidente que en todos los difractogramas aparecen picos
amorfos (20) a 30 y 40° aproximadamente, que coinciden con los picos caracteristicos del
material del porta muestra (PMMA)®. El analisis mediante Rietveld (ver tabla 7.1) confirmo

la presencia del 100% de la fase fluorita del CeOz, sin evidenciar la fase relacionadas al ZnO.

Con respecto a las morfologias (figura 7.5), se puede indicar que todas las muestras
presentaron similares caracteristicas, observandose morfologias cubicas, prismales y

esferoidales de bajo tamafio (12-25 nm), que coinciden con los datos del fabricante.

7.2.2. Sintesis de NEsNC utilizando CeNPs (CNCP-12) como nucleo

La discusion de los resultados asociados a esta sintesis comienza con la evaluacion mediante
DLS de las CNCP-12, luego le siguen la discusion mediante DRX, MET, UV y PL,

respectivamente.

Con relacion a los resultados mediante DLS (figura 7.6), es bien sabido que un 6xido o un
hidroxido suspendido en un medio acuoso puede adquirir carga superficial mediante la
adsorcion de iones H* u OH™ 24, Los grupos OH™, presentes en la superficie de un 6xido en
un medio acuoso, pueden sufrir una disociacion 4cido-base, como los acidos débiles o las
bases cuando interactiian con moléculas de agua'?®. Por lo tanto, en soluciones alcalinas, las
superficies de 0xido tienen carga negativa o anionica, mientras que en solucion 4cida tienen
carga positiva o cationica'?®. Estos datos coinciden con el hecho de que las CeNPs (CNCP-
12) utilizadas con nucleo de las NEsSNC presentan una carga superficial catiénica a pH acido
y estan cargados negativamente a pH basicos. Por otra parte, el punto isoeléctrico (PI) de las
CNCP-12 estd situado a un pH de 7.6, por lo tanto, se confirma que el surfactante
seleccionado (CTABr) servird como gente dispersante de las CeNPs. Existen diversos
trabajos donde se ha utilizado el CTABr o surfactantes similares, para unir la superficie del

ntcleo y los nanocristales de ZnO3%!?7,
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Es bien sabido que cuando las NPs se dispersan en una solucion con un pH cercano a su PI,
la estabilidad coloidal de ellas se ve comprometida. Dicho entorno es termodindmicamente
desfavorable y las NPs tienden a agregarse de manera rapida y a menudo irreversible, ya que

183

necesitan disminuir su energia superficial®. Por tal motivo, la obtencion de las NEsNC se

llevo a cabo a pH 10, donde las CeNPs presentan un potencial zeta igual -20 mV.

En los resultados de difraccion se evidencia que las muestras sintetizadas con una
concentracion de Zn** de 9 mM (figura 7.7), solo se detectan los picos caracteristicos del
CeO (JCPDS 34-0394). Mientras que las muestras sintetizadas con 18 y 36 mM (figuras 7.8
y 7.9 respectivamente), se detectaron los picos del CeO> (JCPDS 34-0394) y del ZnO (JCPDS
36-1451). También se manifestaron levemente dos picos amorfos (20) a 30 y 40° que
coinciden con los picos inherentes al material del porta muestra (PMMA)®. De los resultados
mediante Rietveld (ver tabla 7.2) se puede observar que a medida que aumenta la
concentracion de CTABT, en la sintesis con 18 mM de Zn?*, disminuy¢ el porcentaje de fases
asociadas al CeO; y aumentd el porcentaje asociado al ZnO. Caso contrario ocurre con la
sintesis con 36 mM de Zn?*, donde aumenta el porcentaje de fase asociado al CeO: y

disminuye el porcentaje asociado al ZnO.

Con respecto a las morfologias obtenidas, se puede observar que en las muestras obtenidas
con una concentracion de Zn** de 9 mM (figura 7.12), solo se detectaron las morfologias
provenientes de las NPs que actuaron como nucleo (CNCP-12), informacién que al
correlacionarla con los resultados de DRX, se confirma que no hubo formacion de ZnO, ya
que solo se detectd el CeO»; por lo tanto, tampoco hubo formacién de NEsNC. Se observd

que, a medida que aumento6 la concentracion de CTABr, aument6 la aglomeracion de las NPs.

En relacion con las muestras sintetizadas con 18 mM (figura 7.13 a, b y c), se observa la
presencia de dos fases, una fase oscura y otra clara, que a medida que aumenta la
concentracion de CTABr, pasa de ser esferoidal a una morfologia tipo varilla, sin embargo,
no se logra confirmar la formaciéon de una NEsNC. Estas observaciones se correlacionaron
con los resultados de DRX y el andlisis de difraccion de electrones (mediante MET), donde

se confirmo la presencia del CeO: y del ZnO.

Por otra parte, las muestras sintetizadas con 36 mM (figura 7.13 d, e y f), también se observa

la presencia de dos fases, una fase oscura y otra clara, que a medida que aumenta la
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concentracion de CTABr, la fase clara se hizo mas regular en la superficie de las fases
oscuras. El espesor de estas fases para 10 y 20 mM de CTABr fue de 10 y 4 nm
respectivamente, confirmandose la formacion NEsNC. Estas observaciones se
correlacionaron con los resultados de DRX y de difraccion de electrones (tabla 7.3), donde

se confirmo la formacion del ZnO sobre el CeOs.

Se debe de considerar que, en un medio acuoso, el CTABr se ioniza en CTA* y Br~ (Ec. 7.1),
ademas la CMC de este compuesto es 1 mM!?® mientras que en este estudio las
concentraciones utilizadas fueron de 5, 10 y 20 mM, por lo tanto se asegura la presencia de

micelas en todas las reacciones.

CTABr - CTA* + Br~ (Ec.7.1)

De cuerdo a las ecuaciones planteadas en el capitulo 6, la sintesis del ZnO mediante el uso
de NH,OH, est4 controlada por la formacion del compuesto Zn(OH)4 ™, pues es considerado
por diversos autores como el elemento fundamental en la obtencion del ZnO!'%%!!!, Dicho

compuesto proviene de las siguientes reacciones:

Zn(CH;C00), — 2CH5CO0~ + Zn2* (Ec.7.2)
CH5CO0~ + H, 0 » OH™ + CH;COOH (Ec. 7.3)
NH; + H, 0 > NH} + OH- (Ec. 7.4)

En primer lugar, el acetato de zinc, Zn(CH3COOQ); al estar disuelto en agua se disocia en
iones de zinc (Zn?") y acetato (CH3COO") (Ec. 7.2), este ultimo se hidroliza y libera iones
OH (Ec. 7.3). Por otra parte, cuando se afiade la solucion de NH4OH, esta también se
hidroliza, liberando iones de amonio, NH; e hidroxido, OH (Ec. 7.4). A partir de la
interaccion del ion Zn?* con iones OH™, se puede formar (Zn(OH). (Ec. 7.5) o los iones

Zn(OH)3~ (Ec. 7.6) y si interacciona con los iones NH}, da lugar a Zn(NH3)5" (Ec. 7.7).
Zn?* + 20H™ - Zn(OH), (Ec. 7.5)
Zn?* + 40H™ - Zn(OH)3~ (Ec. 7.6)

Zn?* + 4NH; - Zn(NH3)%* (Bc. 7.7)
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El mecanismo originalmente propuesto para la formacion de NEsNC se muestra en la figura
7.22. En el se ilustra que las CeNPs, una vez disueltas en un medio acuoso, podrian rodearse
de iones OH™, que luego interaccionarian con los iones de CTA*, dando lugar a una coraza
virtual que ayudaria a mejorar la dispersion de las CeNPs. Posteriormente, al agregar el
Zn(CH5C00), vy el agente reductor, el ion Zn(OH)3~ podria interaccionar con el CTA*, a

través de las cadenas de carbono expuestas y dar lugar a la formacion de la coraza de ZnO.

Monémero de CTAB Monémero de Zn(OH)ﬁ' Oligémero de Zn(OH)ﬁ‘

OH"
OH~ ',/
OH~ //

OH™ 2+ -
CeOz CTAB Zn“" + OH
OH™

.\‘\“—\—\

OH- . .
a) b) )

Figura 7.22. Mecanismo de crecimiento de las NEsNC en presencia de CTABr, donde a)
corresponde a hidratacion de las CeNPs; b) Interaccion de CTA* y superficie de CeNPs y ¢)
Nucleacion del ZnO en la superficie de las CeNPs.

Sin embargo, los resultados alcanzados evidencian otros mecanismos de reaccién que no
favorecen la formacion de NEsSNC. Esto se deberia a que el Zn(OH)3™, al tener una carga
negativa, compite con las CeNPs que se encuentran hidrolizadas, arrebatando los iones de
CTA*. Esto se puede constatar en las muestras que presentaron la fase del ZnO, ya que, de

seis muestras solo dos evidenciaron la formacién de NEsNC (figura 7.13).

En el trabajo de Amirthavalli y col.!?

, encontraron un comportamiento similar para la
obtencion de ZnO. Especificamente ellos encontraron que existe una fuerte interaccion
electrostatica entre los iones CTA' y el Zn(OH)3~ (Ec. 7.8), ya que estos tltimos al tener

carga negativa se adsorben a los iones positivos de CTA™.

117



CTA* + Zn(OH)2~ — CTA* — Zn(OH)Z"

CTA* — Zn(OH);™ —» ZnO + H, O + CTA* + 20H™

(Ec. 7.8)

(Ec. 7.9)

La ecuacion 7.9 describe el proceso general por el cual se obtiene ZnO, este proceso se

divide en subreacciones que se muestran en figura 7.23.

Ty ————

. -":\\\\J/)’. ‘. Zn?* + 40H™ }{/\B);J\
e -f’/’/’ﬁ\“r i \j\ o
J\LLM mﬁ fﬁzs zg*ﬁ'
L

Eliminacién de Tj’j/ YTY

" ﬁfﬂ m}
L

YT TTIT

de Zn(OH);~ con CTAB

Figura 7.23. Mecanismo de crecimiento de las ZnNPs en presencia de CTABr!%.

Diversos autores!00:112:129

, explican que la ecuacion 7.9 se debe a que los oligobmeros de
Zn(OH)Z™ pueden actuar como ligandos multidentados, interactuando fuertemente con la
cabeza del CTABr, dando como resultado una polimerizacion de aniones de Zn(OH);™.
Donde posteriormente hay una formacién de polianiones de Zn(OH)3~ altamente conectados
que conduce a la precipitacion de la mesofase dada del medio de reaccion. La precipitacion
es un paso rapido, mientras que la polimerizacion es un paso lento. Por lo tanto, habra una

diferencia en la morfologia de las muestras, dependiendo de la condiciéon de reaccion

empleada durante la sintesis.

A partir de los espectros de absorcion (figuras 7.16, 7.17 y 7.18, opcién a), se observa que
todas las muestras comienzan a absorber aproximadamente a 450 nm, y presentan un pico

intenso alrededor de 330 nm.
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Para las muestras sintetizadas con una concentracion de Zn** de 9 mM (figura 7.16a) y que,
de acuerdo con los resultados DRX, no presenta la fase del ZnO, se logra evidenciar la misma
tendencia que las muestras que si tenian la fase del ZnO. Esto nos lleva a concluir que la
muestra probablemente tenia alguna fase relacionada al zinc, que no se logré identificar por
las caracterizaciones utilizadas. Otro punto para considerar de esta muestra es que, al
aumentar la concentracion de CTABT, las bandas de absorcion se estrecharon y desplazaron
hacia la izquierda. Con respecto a las muestras obtenidas con una concentracion de Zn?" de
18 y 36 mM y que, de acuerdo con los resultados DRX, presentaron las fases del CeO. y del
Zn0O, también se observa que al aumentar la concentracion de CTABr, las bandas de
absorcion se estrecharon y desplazaron hacia la izquierda.

Tabla 7.4. Tabla resumen que relaciona el tamaino de cristalita y los valores Eg calculados
para las muestras de NEsNC, donde estaba la fase del ZnO.

Muestra Concentracién (mM) Tamaiio Cristalita Eg

Zn* CTABr (nm) (eV)
CSCP-11 20.4 15.6 3.17
CSCP-14 18 12.4 15.7 3.17
CSCP-17 10.2 15.5 3.05
CSCP-12 32.6 14.6 3.16
CSCP-15 36 16.0 15.5 3.04
CSCP-18 57.2 16.4 3.19

Los valores de Eg calculados a partir de los graficos de TAUC (figuras 7.16, 7.17 y 7.18,
opciones b, ¢ y d), aumentaron cuando la banda de absorcion de las muestras se desplazd
hacia longitudes de ondas mas cortas, informacion que se resume en tabla 7.4. Este
comportamiento se explica por el confinamiento cudntico que sufren los electrones!!®. Por
otra parte, lo valores encontrados de Eg (< 3.19 eV) son menores a los reportados en la
literatura para cada material®®!3°, En el trabajo de Selvi y col., evidencian que la reduccion
de los valores Eg, se debe a que los iones de Zn?" que cubren la superficie de las CeNPs, crean
vacancias de oxigeno y favorecen la creacion de Ce3* a partir de Ce**, al aumentar la
cantidad de estados de Ce3*, resulta en la formacion de estados localizados que estan cerca

de la banda de conduccion, por lo que disminuye el valor de Eo'?"-!1211° Por otra parte, en el
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trabajo de Liuy col.!®!, se demuestra que los valores de Eg, dependen del radio de la particula

qu se estan evaluando y los defectos interfaciales, entre los granos de CeO2 y ZnO.

Los espectros de PL y las respectivas graficas de deconvolucion se muestran en las figuras
7.19,7.20y 7.21. Todas las muestras exhibieron una banda de emision de alta intensidad en
la regién UV relacionada con la emision del borde de banda (NBE) y una emision amplia
débil en la region visible, debido a defectos estructurales presentes en las CeNPs y ZnNPs.
Producto de la deconvolucién de los picos, se lograron identificar seis picos situados
aproximadamente a 376, 396, 420, 445, 484 y 535 nm que se relacionan con las siguientes
energias 3.30, 3.13, 2.94, 2.79, 2.56, 2.32 eV respectivamente. Considerando los resultados
de DRX, la fase predominante es el CeO», por lo tanto, cuando el ZnO recubre las CeNPs,
los picos se desplazan de la region violeta a la azul-parpura debido a la formacion de mas
defectos de oxigeno y las condiciones propicias para la formacion de Ce3p. La formacion de
estados defectuosos a partir de los estados Ce3p localizados ligeramente por debajo de la
banda de conduccién Ce4f conduce a un desplazamiento azul de la emision del borde de la
banda y reduce la emision optica'?’. El pico centrado a 395 nm (3.14 V) y 376 nm(3.30 V)
se relacionan con la emision relacionada al intervalo de banda de las CeNPs y ZnNPs

112,122,123

respectivamente . Las emisiones situadas en el rango visible se relacionan con

defectos de la red cristalina y defectos de la superficie-?%? de ambos materiales.

7.3. Conclusiones

No se logro sintetizar NEsNC a partir de CeNPs comerciales, por lo que se descarta continuar

con esa sintesis.

Se logrd identificar que, para bajas concentraciones de Zn(CH;C00), y CTABrt, no se
forman ZnNPs. Caso contrario ocurre si esas concentraciones son altas (en el contexto de

este trabajo experimental).

Se logrd obtener NEsNC, para una concentracion de 36 mM de Zn?>*, combinado con una

concentracion de 10 o 20 mM de CTABT.
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Se logr6d caracterizar las propiedades morfoldgicas, estructurales y oOpticas de las NEs
obtenidas, mediante las técnicas de DLS, DRX, MET, UV y PL, dando como resultado que

las NPs presentan una alta cristalinidad, presentan morfologia preferencialmente esférica.

Se concluye que en base al trabajo experimental y literatura, que la sintesis y precursores

utilizados no son los mas idéneos para obtener NEsNC.
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CAPITULO 8. Aplicaciones
8.1. ACTIVIDAD ANTIBACTERIANA

Las infecciones bacterianas han sido consideradas como un problema importante en el
cuidado de la salud. Entre las principales bacterias responsables de tales infecciones se
encuentran Staphylococcus aureus y Escherichia coli'3?. Hoy en dia, las infecciones
bacterianas se han tratado con antibidticos, pero una gran cantidad de estudios han
demostrado la resistencia de las bacterias a estos compuestos mediante diversos
mecanismos'3*13#, Como solucion a este problema de salud publica, se han propuesto varios

tipos de compuestos y materiales como agentes antibacterianos. Entre ellos, los materiales

nanoestructurados como el ZnO, el TiO2 y el CeO- reciben especial atencion.

Tal como se discutié en el capitulo 2, los estudios sobre aplicaciones biomédicas de las
CeNPs han ido en aumento, con especial interés en su actividad antimicrobiana. Se sabe que
las CeNPs cambian su estado de oxidacion entre Ce*" y Ce*" dependiendo del entorno
externo, debido a su naturaleza redox, permitiendo la eliminacidon de radicales libres y la
inhibicion del crecimiento bacteriano!®>. Por otra parte, la capacidad catalitica de las CeNPs
juega un papel importante en aplicaciones biomédicas, ya que es posible disminuir la
inflamacién y aumentar la recuperacion del tejido. A modo de ejemplo, en el trabajo de
Ayman et al.!’¢ se sintetizaron diferentes CeNPs usando distintas concentraciones de
surfactante no i6nico (Tween 80) y se analizaron sus capacidades antibacterianas y
antifungicas contra S. aureus, Streptococcus epidermidisae y S. pyogenes (G+), K.
pneumoniae, E. coli (G-), Aspergillus fumigatus, Candida albicans y Geotrichum candidum,
donde se observé que los CeNPs exhibian buenas propiedades de inhibicion del crecimiento

1 137

de estos microorganismos. En la investigacion de Yang et a se sintetizaron CeNPs

multifuncionales radiomarcadas, para analizar la interaccion in vivo de éstas con sistemas

bioldgicos. Por otra parte, en trabajo de Patil et al.!*8

se sintetizaron CeNPs con superficie
modificada con inhibidores de la anhidrasa carbonica humana II y fluoréforos, como un
posible dispositivo de administracion de farmacos. Asimismo, Shah et al.!3? estudiaron la
actividad antibacteriana de las CeNPs recubiertas con polimero de dextrano y Asati et al.!4°

sintetizaron varias CeNPs recubiertas con acido poliacrilico, acido poliacrilico aminado o
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dextrano y analizaron la internalizacion celular y la citotoxicidad dependientes de la carga

superficial en una terapia contra el cancer.

Para obtener CeNPs de pequefio tamafio y gran reactividad, usualmente se utiliza la sintesis
por coprecipitacion, la hidrotermal con descomposicion térmica, la pirdlisis por rociado, la
hidrolisis térmica, el molino de bolas, los métodos sol-gel y la sintesis ultrasonica!?7-141-144
Sin embargo, varios de estos métodos consisten en el uso de disolventes fuertes y toxicos,
aditivos estabilizantes adicionales, que requieren altas temperaturas y presiones, lo que

complica su uso en aplicaciones biomédicas.

Cuando se utilizan NPs en aplicaciones biomédicas, es necesario que estas sean
biocompatibles, por tal motivo hoy en dia se utilizan polimeros con esta caracteristica
(biocompatibilidad), para recubrir la superficie de estos materiales. Para el caso de las CeNPs
los polimeros biocompatibles han surgido como una alternativa importante para tener una
mejor dispersion, estabilidad, disminuir las interacciones con células o proteinas no
especificadas, para aumentar el tiempo de circulacién en la sangre y para reducir la

toxicidad!'#.

Como se menciono en la seccion 4.4.1, en este trabajo se evalua el efecto que tiene el tiempo
de sonicacion en las propiedades estructurales y morfologicas de las CeNPs y a su vez se
determinan sus propiedades antibacterianas sobre dos bacterias conocidas: Escherichia coli
y Staphylococcus aureus. Se incluyd una de las muestras obtenidas por coprecipitacion
(CTCP-11) con el objetivo de comparar la sintesis sonoquimica sobre un método
convencional. En esta seccion se discutira los resultados de MET, DRX, UV y PL, ademas

de los ensayos antibacterianos.

8.1.1. Resultados y discusion

Debido a que las muestras ya fueron caracterizadas en la seccion 5, en esta seccion se remitird

a nombrar las caracterizaciones realizadas y resumir la informacion previamente citada.

De la imagen 8.1, se puede inferir que la muestra CTCP-11 presenta una morfologia esférica,
la CTSN-30 presenta una morfologia esferoidal, la CTSN-60 presenta morfologia tipo

plaquetas y esferoidal, por ultimo las CTSN presenta solo una morfologia tipo plaqueta. Es
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evidente que a mayor tiempo de exposicion a la sintesis ultrasonica, la morfologia de las

CeNPs varia, como también lo hace coloracion del material (Figura 8.2).

LT ~ ’- - = ’v‘zo ‘ o 4 i ‘g
Figura 8.1. Imagenes MET comparativas de las CeNPs utilizadas en este estudio. (a)
CTCP-11; (b) CTSN-30; (c) CTSN-60 y (d) CTSN-120.

Figure 8.2. Imagen digital de las CeNPs utilizadas en este estudio. (a) 6}CP1 1; (b)
CTSN-30; (c) CTSN-60 y (d) CTSN-120.
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Figure 8.3. (a) Patrén de difraccion y (b) variacion del tamafio de cristalita y la
microdeformacion de las muestras analizadas.
Todas las muestras presentaron una estructura cubica tipo fluorita (JCPDS 34-0394), y
evidenciaron los picos caracteristicos del CeO> (consultar capitulo 5 y Figura 8.3 izq.), sin

presencia de picos adicionales, confirmando la formacion exitosa de las CeNPs.

En relacion con la determinacion del intervalo de banda de las CeNPs, a partir de las graficas
de TAUC (consultar capitulo 5, figuras 5.4c y figura 5.14) se puede indicar que estos valores
presentan una tendencia similar a la del tamafio de cristalita (figura 5.2 y 5.12). Los valores
de intervalo de banda obtenidos fueron mayor al valor tipico de las NPs comerciales (3,15
eV). Ademas, el aumento de los valores de intervalo de banda con el tiempo de sonicacion
significé la disminucion de los iones Ce’* en la superficie de las CeNPs!*®, A medida que se
aumento6 el tiempo de sonicacion, se influyd en la cristalinidad y la transicion de valencia de
Ce*" — Ce’ ¥, que a su vez modifico el intervalo de banda de las CeNPs. Por lo tanto, a partir
de los datos de DRX y de absorcion optica, fue evidente que el aumento en el tiempo de
sonicacion condujo a la formacion de CeNPs con una cristalinidad mejorada y un mayor
valor de intervalo de banda. Por otra parte, la variacion de color observada en las NPs (Figura
8.2) se atribuye a la variacion de la morfologia y de los iones Ce** superficiales en las

CeNP5138,139,146

Las CeNPs se han descrito como una alternativa antibacteriana para las bacterias resistentes
a los antibiodticos!3?. Las CeNPs fueron evaluadas para determinar su eficacia como agentes

antibacterianos contra bacterias gram positivas y gram negativas (Figura 8.4).
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Figura 8.4. Ensayo MTT para determinar el MBC de CeO2/PVP (CP) con E. coli ATCC
25922 (filas A - D) S. aureus ATCC 25923 (filas E-H).

(1) Columnas 1-8: CeO; at 3000, 2000, 1000, 500, 250, 125, 65 and 30 ug ml!

(i)  Filas Ay E: CTCP-11

(i)  Filas By F: CTSN-30

(iv)  Filas Cy G: CTSN-60y

(V) Filas D y H: CTSN-120. Aqui, A9: E. coli sobre PVP (sin CeO»); B9: S. aureus
sobre PVP (sin CeO3); C9: control negativo para PVP (sin bacteria); A10: E. coli
sobre caldo MH y All: S. aureus sobre MH. Desde Al12 a Al5: controles
negativos para CTCP-11, CTSN-30. CTSN-60 Y CTSN-120.

Las bacterias seleccionadas para el estudio actual fueron elegidas por su ubicuidad y posible
presencia en la piel humana y el medio ambiente. Las concentraciones bactericidas minimas
(MBC) obtenidas para S. aureus y E. coli se tabularon en la Tabla 8.1. Se identifican tres
mecanismos en la actividad antibacteriana de las CeNPs: (1) adsorcion: las CeNPs modifican
el transporte celular a través de bombas ionicas por atraccion electrostatica, que afecta a la
adsorcion de electrolitos y conduce a una oxi-reduccion; (2) oxi-reduccion: el contacto entre
las superficies de las CeNPs y las bacterias induce que el cerio se transforme de Ce*" a Ce’”,
produciendo estrés oxidativo en los lipidos bacterianos, proteinas y transporte de electrones

de membrana (respiracion celular); (3) Toxicidad: por deterioro de la respiracion celular!47~
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1499 Nuestro estudio ha demostrado que las CeNPs fueron exitosas para matar el crecimiento

planctonico bacteriano.

Tabla 8.1. Concentracion minima bacterias (MBC; ug ml!) de CeNPs sobre bacterias
gram-positivas S. aureus (ATCC 25923) y las gran-negativas, E. coli (ATCC 25922).

Tratamiento MBC (ug ml™)
Cepa CTCP-11 CPSN-30 CTSN-60 CTSN-120
S. aureus (ATCC 25923) 3000 3000 3000 3000
E. coli (ATCC 25922) 1000 2000 3000 3000

El hallazgo interesante fue que el MBC para S. aureus fue el mismo para todas las CeNPs.
En el caso de la E. coli, el MBC fue menor para la muestra preparada por el método de
coprecipitacion (CTCP-11) en comparacion con las muestras preparadas con ultrasonidos.
Ademas, entre las tres muestras que se prepararon por sonicaciéon (CTSN-30, (CTSN-60 y
(CTSN-120), la muestra preparada con bajo tiempo de sonicacion (30m) exhibi6é un valor
moderado de MBC y se observd que el MBC se increment6 con el tiempo de sonicacion.
Este efecto se explica pues S. aureus presenta una morfologia bacteriana compuesta por
pequenias células (esféricas) de 0,5-1,5 pm que tienden a estar dispuestas en grupos similares
a uvas que protegen las células internas por el tamafio de poro pequefio formado para las
células externas!*®!1>° En el caso de E. coli, ocurre lo contrario, por lo tanto CeNPs estan
disponibles para todas las células. Esto implica que el aumento del tamaio de particula (para
CTSN-30, CTSN-60 y CTSN-120) con el tiempo de sonicacion llevo a valores altos de
MBC. La muestra preparada por coprecipitacion (CTCP-11) super6 a las demads, ya que
presentaba mayor presencia de iones superficiales de Ce** en comparacion con las muestras

preparadas por sonicacion.

Hay pocos estudios que han evaluado el efecto antibacteriano de las CeNPs en
microorganismos oportunistas como S. aureus y E. coli; de estos trabajos, en algunos casos
no se muestra un efecto inhibitorio para las CeNPs contra bacterias'*2. Ademas, en S. aureus
no se ha informado una inhibicién completa, mientras que, en nuestro estudio, el MBC para
S. aureus fue de 3000 pg ml-1 (Tabla 8.1). Se realizaran estudios futuros sobre la actividad
antibacteriana de estas NPs para evaluar las concentraciones que estan por encima de sus

valores de MBC.
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8.1.2. Conclusiones

Las CeNPs se sintetizaron exitosamente mediante sonicacion ultrasonica sin el uso de ningun
surfactante y a temperatura ambiente (28 °C). El corto tiempo de reaccion de la sintesis
ultrasonica asegurd una forma econdmica de obtener NPs de este material. El efecto del
tiempo de sonicacion en las propiedades estructurales, morfologicas y Opticas se discutio
comparandolo con la muestra sintetizada por el método de coprecipitacion. La cristalinidad
mejord con el aumento del tiempo de sonicacidon. La cristalinidad mejorada con menos
presencia de Ce** condujo a un ensanchamiento del intervalo de banda en las CeNPs. La
ausencia de emision de rango visible en las nanoestructuras preparadas significo la presencia
insignificante de iones superficiales de Ce*" y defectos de oxigeno. Los resultados del
experimento antibacteriano mostraron una evidencia de que las CeNPs matan a las bacterias
en cultivos planctonicos para todas las cepas bacterianas gram positivas y gram negativas
probadas. Por lo tanto, los resultados afirman que las CeNPs tienen un uso potencial como

agentes antibacterianos.

Este trabajo dio como resultado una publicacion cientifica, titulada “Effect of ultrasonic
sonication time on structural, optical and antibacterial properties of ceria nanostructures”,

y publicada por revista Materials Research Express.
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8.2. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS EN BASE A PLA

La produccion global de biopolimeros estd conectado con varios factores que incluyen las
demandas de los consumidores por productos ambientalmente sustentables, politicas publicas
que incrementan las restricciones a productos de origen petroquimico debido a su alta huella
de carbono, a lo anterior se suma la demanda de materiales sustentables para la industria del

envasado en nuevas aplicaciones biomédicas, entre otros 3!

Uno de los biopolimeros que destaca en su familia es el acido polilactico (PLA), debido a
que es biodegradable, biocompatible y se produce desde fuentes naturales renovables. Por
otra parte, las principales limitaciones del PLA son su fragilidad, rigidez y su baja resistencia
a la degradacion UV. Para mejorar las limitaciones del PLA, en cuanto a sus caracteristicas
térmicas y reoldgicas, y a su vez entregarle nuevas propiedades (antibacterianas, resistencia
a radiacion UV, entre otras), diversos investigadores han propuesto utilizar NPs dispersas en
la matriz polimérica de este material; algunas de ellas son el ZnO, el TiO2, SiO,, CeO», el
Cu, Ag, entre otras. Dichas NPs ofrecen enormes ventajas debido a su relacion de area
especifica y sus posibles interacciones interfaciales con las cadenas poliméricas del

PLA24,152—156

Las ZnNPs son un conocido refuerzo inorganico, multifuncional, con una banda ptica en la
region UV (350 nm) que las hacen util como un eficiente absorbedor de luz UV, por estas
caracteristicas induce un efecto antibacteriano y una fuerte absorcion de los rayos UV por lo
que se esta convirtiendo en un potencial relleno para la mejora de las propiedades Opticas y

termomecanicas del PLA 21157159,

Por otra parte las CeNPs, perteneciente al grupo de las tierras raras, destaca por su
caracteristicas de absorbedor de radiaciéon UV y sus diversas aplicaciones, como lo son los

condensadores de almacenamiento de oxigeno, catalizadores, materiales de pulido 69164,

Ademas de aplicaciones en biotecnologia, quimica del medio ambiente y medicina 65166,
donde destaca por su capacidad de bloquear la radiaciéon UV e inhibir el crecimiento de
células cancerigenas '%7, incluso se ha utilizado en diversas resinas poliméricas como material

de refuerzo 2168169,

Las NPs de un solo metal a menudo se han aleado para producir NPs bimetéalicas o NEsNC

con una estructura de superficie alterada y propiedades interfaciales y Opticas mejoradas. La
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mayor ventaja que ofrece utilizar NEsNC es tener una sinergia de propiedades referentes a
los materiales combinados. Particularmente, las NEsSNC de CeO,-ZnO, pueden ofrecer un

rango mas amplio de proteccion UV si se compara con los materiales por separado

El objetivo de este trabajo (tal como se mencioné en la seccion 4.4.2), es evaluar el efecto
que tiene la adicion de NPs (CeO2 y ZnO) y NEsNC (CeO2-ZnO) en una matriz de PLA.
Estas mezclas fueron procesadas sin la presencia de plastificantes. Especificamente se discute
el efecto sobre sus propiedades térmicas (DSC y TGA), reoldgicas (reometria de placas
paralelas) y Opticas. Ademads, para complementar la discusion, se incluyen los resultados de

MEB-EDS y FTIR.

8.2.1. Resultados y Discusion

De acuerdo con lo planteado en la metodologia experimental, se obtuvieron cuatro mezclas
definidas en la tabla 8.2. Todas las muestras fueron procesadas por un redémetro de torque,

donde las curvas reométricas se muestran en figura 8.5.

Tabla 8.2. Composicion de las muestras obtenidas mediante redmetro de torque.

Composicion
Muestras PLA CeNPs ZnNPs NEsNC
(7001D) CNCP-12 ZACP-10 CSCP-18
M1 40 gr --- --- -
M2 40 gr 200 mg - ---
M3 40 gr --- 200 mg ---
M4 40 gr --- --- 200 mg

La figura 8.5, relacionada a los plastogramas obtenidos en el procesamiento de los
nanocompositos poliméricos (NCsPol), da a conocer como varia el torque del equipo con
respecto a la duracion del ensayo. Para muestra con PLA, solo se observo un méaximo de
torque al comienzo del ensayo, mientras que las curvas provenientes de la mezcla de PLA
con NPs, se visualizan dos maximos de torque relacionados con la adicion de PLA a la

camara de mezcla del redmetro. En general, al primer minuto del ensayo se observa el primer
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maximo de torque relacionado con la adicion de 10 gr. De PLA, el segundo maximo se

relaciona con los 10 gramos restantes de la mezcla.

Torque (Nm)

Tiempo (min)

Figura 8.5. Plastogramas obtenidos del procesamiento de las mezclas M1, M2, M3 y M4 a
través de la mezcladora brabender.

Las imagenes MEB representativas de los NCsPol se muestran en la figura 8.66,
especificamente en la columna (a) se muestran imagenes MEB de las secciones analizadas
con EDS, luego en la columna (b) se muestran los espectros obtenidos con EDS y en la

columna (c) se muestra los valores obtenidos de dicho andlisis.

Para la muestra M1, compuesta solo por PLA, se puede observar que los resultados de EDS
muestran solo la presencia de carbono y oxigeno. En el caso de M2, los resultados EDS
muestran un bajo porcentaje de Ce presente, relacionado a la adicion de las CeNPs. En la
Muestra M3, se aprecia la presencia del Zn, relacionado a la adicion de las ZnNPs. Por ultimo
y como era de esperar, la muestra M4 presenta el Ce y el Zn, relacionados a la adicion de las

NEsNC de Ce0,-ZnO.

En general, la adicion de las NPs y las NEsNC a la matriz de PLA logro visualizarse a través

del EDS. Sin embargo, los porcentajes detectados no son los que se adicionaron a las
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muestras, esto puede deberse a la falta de homogeneizacion de las muestras o a la

aglomeracion de las NPs.
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Figura 8.6. (a) Imagenes de MEB, (b) Espectros del analisis EDS y (c) resultados
numéricos del EDS correspondientes a las mezclas M1, M2, M3 y M4, respectivamente.
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El comportamiento termogravimétrico de M1, M2 M3 y M4 son dadas en la tabla 8.3 y figura
8.7, respectivamente. Como se puede observar todas las muestras tienen un proceso de

descomposicion en un solo paso.

Tabla 8.3. Propiedades térmicas de las mezclas M1-M4

Muestra T 54 (°C) T 50 (°C) T max. (°C)
M1 330 365 385
M2 320 355 380
M3 292 322 342
M4 280 320 345

100
80 -
S
S 604
[}
o
c —M
w 07 M2
©
S —M3
& 20{ —M4
o
0-
T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 8.7. Resultados termogravimétricos de los NCsPol M1, M2, M3 y M4.

La muestra M1 es la que presentd la mayor estabilidad térmica, comenzando su
descomposicion a 330°C y terminando a 385°C, asociando su descomposicion a la
despolimerizacion de los grupos esteres !7°. Al afiadir CeNPs y generar la mezcla M2, se
observa una leve disminucion de las temperaturas de descomposicion, siendo Tse, menor en

10°C y Tmaxen 5°C, respecto a M1. En la mezcla M3 se observa una mayor disminucion de
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las temperaturas de descomposicion, teniendo una Tse, 38°C més baja y una Tmax 43°C mas
baja que M1. Por ultimo, la mezcla M4 es la que presenta una mayor disminucion de las
temperaturas de descomposicion iniciales, teniendo una Tse, S0°C més baja y una Tmax 40°C
mas baja que M1. Se puede concluir por TGA que la insercion de NPs afecta las temperaturas
de descomposicion, disminuyendo la estabilidad térmica del PLA, pero esta disminucion es
muy baja al anadir CeNPs y mayor si se usa ZnNPs y NEsNC de CeO»-ZnO. Estos resultados
estan en concordancia con lo reportado por varios autores, que plantean que la insercion de
oxidos en diversas matrices poliméricas pueden generar efectos tanto de estabilizacion, como
de degradacion'*171172, De las tres mezclas realizadas, la mezcla M2 esta mayormente

favorecida debido a que presenta una menor disminucion en las propiedades térmicas.

Tabla 8.4. Propiedades calorimétricas de las mezclas M1-M4.

Muestra Tg (°C) Tcee (°C) Tf (°C) AH;(j/g)
M1 61 115 147 23.1
M2 60 113 147 22.2
M3 60 115 150 22.9
M4 61 115 151 22.3

Los termogramas obtenidos para las mezclas M1, M2, M3 y M4 muestran tres picos
importantes, correspondientes a la transicion vitrea (Tg), cristalizacion en frio (Tcc) y
temperatura de fusion (Tf). Los valores obtenidos para estas transiciones son dados en la tabla
8.4 y los termogramas de calentamiento son mostrados en la figura 8.8. Se observé un tinico
pico Tg para las mezclas M1-M4 a temperaturas entre 60 y 61°C. Las temperaturas de fusion
de las mezclas muestran un solo pico endotérmico, con un leve desplazamiento hacia
temperaturas mas altas, desde 147 a 151°C al pasar de la muestra M1 a M4, respectivamente.
Las temperaturas de fusion de las muestras M1 y M2 no muestran diferencias, pero para la
muestra M3 donde se ha insertado ZnO, se observa un leve aumento en la Tf. Estos valores

son consistentes con lo reportado en literatura 3172173,

Los espectros FT-IR fueron realizados con el fin de determinar la presencia de los grupos
funcionales presentes en las mezclas M1 a M4. Los resultados obtenidos para todas las

muestras son dados en la figura 8.9. El espectro de la muestra M1 (PLA puro) present6 las
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siguientes bandas: A 2854, 2920 cm™! se observan las bandas de vibracion correspondientes
al enlace Csp-H; a 1746 cm™! se observa la banda de vibracion caracteristica del grupo

carbonilo del éster (C=0) y a 1180 cm™! se observa la banda correspondiente al enlace C-O

158,174

Flujo de calor (mW/mg)

50 ' 100 ' 1.’;0 ' 2(|)0
Temperatura (°C)
Figura 8.8. Estudios calorimétricos de los NCsPol M1, M2, M3 y M4.

Para los espectros de las muestras M2 a M4 se observan las bandas caracteristicas del PLA,
ademas de las bandas atribuidas a los 6xidos de cerio y zinc, respectivamente. En la muestra
M2 la banda a 549 cm’! se asocia al enlace cerio-oxigeno '7° y para la muestra M3 la banda

intensa a los 530 cm! se asocia al enlace zinc-oxigeno !7°,
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Figura 8.9. Estudios por FT-IR de los NCsPol M1, M2, M3 y M4.

Cabe recordar que el estudio de las propiedades reologicas de los NCsPol en estado fundido
es fundamental para obtener una comprension de la procesabilidad del material,

especialmente cuando se utilizan NPs como aditivos'>*.

Los resultados de reometria de platos paralelos se muestran en la figura 8.10, donde se
observan cuatro graficos. El primero de ellos corresponde a la viscosidad compleja (n*) con
respecto al tiempo; el segundo de ellos corresponde a la n* con respecto a la frecuencia de

oscilacion (). El tercer grafico corresponde a ® con respecto al modulo de almacenamiento
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o modulo elastico (G") y el cuarto, corresponde a ® con respecto al modulo de pérdida o

modulo viscoso (G™).
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Figura 8.10. Estudios mediante Reologia de platos paralelos a 170°C de los NCsPol,
donde: (a) n* v/s tiempo, (b) n* v/s ®, (¢) G" v/s o, y (d) G"'V/s .

Para el caso de n* con respecto al tiempo (figura 8.10a), se aprecia que la n* de cada muestra,
disminuyen a medida que aumenta el tiempo del ensayo, lo mismo ocurre cuando se grafica
N* v/s o (figura 8.10b). En especifico, la adicion de CeNPs hace decaer la n* en menor grado
que las ZnNPs y las NEsNC, varios autores relacionan este comportamiento con un
adelgazamiento no newtoniano de las cadenas poliméricas'**!”7. Ademas, se observa M4, es
la que presenta menor n* en ambas graficas. Sin embargo, al mostrar un comportamiento
uniforme de n* a 170°C seria 16gico pensar que el PLA seria procesable con las NEsNC en
procesos industriales reales. Este comportamiento podria relacionase con el efecto lubricante
que ejercen las NPs afiadidas a las cadenas poliméricas del PLA!"7-!7°, En otras palabras, la

interaccion de PLA facilita el deslizamiento entre las particulas y las macromoléculas, lo que
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conduce a una disminucién en la resistencia de la cadena de polimero contra la cizalla
impuesta durante el ensayo. En relacion figuras 8.10c y 8.10d, se observa que a medida que
aumenta ®, también lo hace G* y G™', sin embargo los valores de G** son levemente mayores

que G, esto indica que las muestras presenta propiedades predominantes de liquido!>?.
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Figura 8.11. Curvas de transmitancia obtenidas de los NCsPol mediante espectrofotometro
UV acoplado a esfera de integracion.

La figura 8.11 muestra las curvas de transmitancia (%T) obtenidas a través del
espectrofotometro UV-Vis de cada uno de los NCsPol, mientras que la tabla 8.5 muestra el

porcentaje de luz transmitida en diferentes regiones de radiacion.

Diversos autores concuerdan en la necesidad de investigar el porcentaje de luz transmitida
en regiones UV y regiones de luz visible para disefiar materiales de empaque °>1%9, ya que
los materiales plasticos tienden a sufrir una degradacioén fotoquimica cuando se exponen a

radiacion UV (200-400 nm) que poseen mayor energia’,

Se puede observar que en la region UVB, a 250 nm todas las muestras trasmiten bajo 4% y
a 300 nm, las muestras M1, M2, M3 y M4 presentan 55, 18, 12 y 4% de T respectivamente.
Estos resultados son consecuentes con el hecho que M1 corresponde a PLA puro, M2 y M3
incluyen CeNPs y ZnNPs respectivamente y M4 estd compuesto por las NESNC de CeO»-
ZnO.
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Tabla 8.5. Porcentaje de luz transmitida (%T) de las laminas M1, M2, M3 y M4.

Transmitancia (%T) a dif. Longitudes de onda (nm)

Muestras Region UVB Region UVA Region Visible
250 300 350 400 450 500

Ml 4 55 72 83 86 88
M2 1 18 31 54 62 67
M3 3 12 13 51 64 69
M4 1 4 11 46 58 63

En la region UVA y a 350 nm, la muestra que no contiene NPs (M1) presenta 72% de T,
mientras que las muestras que si contienen NPs (M2, M3 y M4) presentan 31, 13y 11% de
T respectivamente. Resultados que son consecuentes con el hecho que las CeNPs absorben
aprox. a 300 nm y las ZnNPs lo hacen a 350 nm. Por otra parte, a 400 nm se evidencia que
todas las muestras transmiten por sobre el 46%, ya que las NPs dejan de tener un efecto
protector para la matriz polimérica. En la region Visible, donde ya no hay regiones de
absorbancia asociadas al uso de NPs, se observa que todas las muestras transmiten por sobre

el 58% (M4). Por lo tanto, solo existe una minima proteccion de la matriz polimérica.

La reduccion significativa en los valores de transmision de luz en la region UV alcanzadas
por M2, M3 y M4 en comparacion con la muestra de PLA (M1) confirman el potencial de
absorcion UV de las NPs y NEsNC de CeO; y ZnO. Por lo tanto, la incorporacion de estas
NEs en la matriz de PLA ayudara ciertamente a proteger el material de la degradacion de los

rayos UV.
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8.2.2. Conclusiones

Se identific6 que las temperaturas de fusion de las muestras M1 y M2 no muestran
diferencias, pero para la muestra M3 donde se ha insertado ZnO, se observa un leve aumento
en la Tr. Tal como otros autores han reportado, la adicion de o6xidos en diversas matrices
poliméricas puede generar efectos tanto de estabilizacion, como de degradacion. En nuestro
caso, la muestra que contenia CeNPs presenta una menor disminucion en las propiedades
térmicas. De las propiedades reoldgicas se concluye que todas las muestras presentan un
comportamiento pseudoplastico. La viscosidad de las muestras disminuyd de manera

considerable cuando se adicionaron las NEsNC.

Por ultimo, este trabajo dard como resultado una publicacion cientifica, titulada “Synthesis
of CeO>-ZnO core-shell and its effect on thermal and rhelogical properties of PLA”, este

articulo sera enviado en los proximos dias a una revista relacionada a la tematica.
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8.3. ACTIVIDAD FOTOPROTECTORA

El uso de protectores solares se hace necesario, debido a que las defensas del organismo ante
las radiaciones solares no son suficientes para contrarrestar la cantidad recibida
diariamente!®. Adicionalmente, la capa de ozono se ha deteriorado en las ultimas décadas,
disminuyendo su eficacia filtrante, elevando la incidencia de la radiacion UV en la tierra,
ocasionando dafios a la salud en general, de alli la importancia del uso adecuado de

protectores solares®.

Para evaluar la eficacia de dichos productos, se han desarrollado diversos métodos in vitro,
basados en mediciones espectrofotométricas (290-400 nm) del protector solar. Estas
mediciones tienen valor como metodologia complementaria al FPS in vivo, por razones
econdmicas, practicas y éticas; utilizdndose de manera rutinaria, aunque no como sustituto
de este. Las metodologias in vitro adquieren un papel importante durante la etapa de

desarrollo del producto, o en estudios comparativos entre diferentes formulaciones.

8.3.1. Resultados y Discusion

Tal como se indico en la seccion 4.4.3 de la metodologia experimental se procedio a elaborar
un prototipo de protector solar (PPS), empleando como crema neutra la composicion de la
formula P7 propuesta en el Método Internacional para la determinacion del Factor de
Proteccion Solar (FPS)3* y como formula control los filtros utilizados en la misma
concentracion de las formulaciones evaluadas, disueltos en el solvente de analisis®® (tabla

8.6).

En la figura 8.12, se muestra el procedimiento utilizado para esparcir el PPS sobre placas de
polimetacrilato. Una vez que se obtenia la homogeneidad de la pelicula, se procedi6 a evaluar
el rango de absorcion de las muestras propuesta. En las figuras 8.13 y 8.14 se muestran las
curvas de absorcion de las muestras analizadas, en todos los casos se procedi6 a normalizar

los resultados para favorecer la comparacion.

En la figura 8.14 se muestran las curvas de absorcion de cada una de las muestras preparadas
en esta seccion. Para el caso de PPS 1, presenta un pico de absorcion similar a la muestra

CNCP-12, en el caso de PPS 2, el pico de absorcién es similar a la de ZACP-10.
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Tabla 8.6. Composicion de los PPS basados en la formula P7.

Composicion (% p/p)
Ingredientes
Control PPS 1 PPS 2 PPS 3
(A) Lanolina 6.0 5.0 5.0 5.0
Petrolato 2.5 2.5 2.5 2.5
Acido estearico 5.0 4.0 4.0 4.0
Propilparabeno 0.1 0.1 0.1 0.1
(B) Metilparabeno 0.1 0.1 0.1 0.1
EDTA disodico 0.1 0.1 0.1 0.1
Propilenglicol 7.0 5.0 5.0 5.0
Trietanolamina 1.0 1.0 1.0 1.0
Agua 78.2 74.2 74.2 74.2
CeNPs: CNCP-12 _— 8 - ---
ZnNPs: ZACP-10 --- --- 8 -
NEsNC: CSCP-18 -—- - - 8
TOTAL 100 100 100 100

Figura 8.12. Determinacion del FPS in vitro, por medio de método espectrofotométrico.
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Figura 8.13. Espectros UV de la muestra control.
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Figura 8.14. Espectros de absorcion de las muestras PPS 1, PPS 2 y PPS 3, considerados
en esta evaluacion in vitro.
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8.3.2. Conclusiones

En este trabajo se han preparado formulaciones del PPS con CeNPs, ZnNPs y NEsNC de
Ce03, ZnO. Se puede concluir que el PPS-1 protege més en el rango UVB, debido que era
la formulacion que contenia CeNPs, mientras que el PPS-2 lo hace més en el rango UVA y
en el visible. En el caso del PPS-3, al estar compuesta por NEsNC, el rango de absorcion se
extiende mayoritariamente en rango UVA y visible. Probablemente las ZnNPs, recubrieron

completamente el nucleo de CeO», y no evidencid absorcion en el rango del CeOs.

Como se dijo anteriormente, esta tesis doctoral se desarrolld en el marco de un proyecto
Fondef que tenia por objetivo sintetizar NEsNC para aplicaciones en protectores solares. Los
resultados de este trabajo contribuyeron para presentar la solicitud de patente nacional
N°2017-02995, titulada “Proceso para la obtencion de materiales nanoestructurados nticleo-
coraza de ZnO-CeO:, para aplicaciones de proteccion ultravioleta". Esta patente estd en

proceso de revision por el Instituto Nacional de Propiedad Intelectual (INAPI).
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CAPITULO 9. Conclusiones

En este trabajo doctoral se logré sintetizar CeNPs y ZnNPs a través de sintesis ultrasonica y
coprecipitacion quimica. Por ambos métodos se obtuvieron NPs con regularidad en tamafios

y morfologias. También se logré sintetizar NEsNC a través de coprecipitacion quimica.

Se logro caracterizar las propiedades morfologicas, estructurales y Opticas de todos los
materiales sintetizados, mediante las técnicas de DRX, MET, UV y PL, dando como
resultado que las NPs presentan una alta cristalinidad y con morfologias preferencialmente

esféricas.

Con respecto a la obtencion de NEsNC, se logran obtener para una concentracion de 36 mM

de Zn**, combinado con una concentracion de 10 o0 20 mM de CTABT.

Con respecto a la aplicacion de CeNPs como agente bacteriano, se logré validar su efecto
bactericida en S. aureus y E. coli, determinando la cantidad minima inhibitoria para cada uno

de estos microorganismos.

Con respecto a la aplicacion de NESNC como aditivo de polimeros biodegradables, se
demostr6 que las NEsNC ayudan a mejorar las propiedades Opticas del material, sin embargo,

dicha mejora va acompanada en un decaimiento de las propiedades reologicas.

Con respecto a la aplicacion de NEsNC como aditivo de un prototipo de protector solar, se
demostr6é que las NEsNC ayudan a mejorar las propiedades absorcion de la radiacion UV,

sin embargo, es necesario mejorar la dispersion y estabilizacion de este material.
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Anexo 1: Rendimiento tedrico y experimental de la sintesis de las CeNPs.

ANEXOS

En cada reaccion se utilizaron 0.868 g de nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NOs3)36H>O
con PM=434.12 gr/mol)

- Rendimiento tedrico= [(g Ce(NO3)3*6H20 / PM Ce(NO3)36H20) x (PA CeO2/ 1 mol

Ce0»)]

- rendimiento teérico = [(0.868 g/ 434.12 g/mol) x (172.115 g/ Imol )

- rendimiento tedrico = 0.344 g

Por lo tanto considerando un 100% de rendimiento tedrico de la reaccion. se obtendrian 0.344
g de nanoparticulas de CeO:. por cada sintesis.

Cantidad

CODIGO Descripcion obtenida Rendimiento
CTCP-9 CeO,. TMAOH. Coprecipitacion. pH 9 0.290 84.302
CTCP - 10 Ce0,. TMAOH. Coprecipitacion. pH 10 0.287 83.430
CTCP - 11 CeO,. TMAOH. Coprecipitacion. pH 11 0.302 87.791
CTCP - 12 Ce0O,. TMAOH. Coprecipitacion. pH 12 0.338 98.256
CNCP -9 CeO;. NaOH. Coprecipitacion. pH 9 0.295 85.756
CNCP - 10 Ce0>. NaOH. Coprecipitacion. pH 10 0.296 86.047
CNCP - 11 CeOs. NaOH. Coprecipitacion. pH 11 0.289 84.012
CNCP - 12 CeOs. NaOH. Coprecipitacion. pH 12 0.331 96.221
CTSN - 30 CeO2. TMAOH. Sonoquimica. 30 minutos 0.297 86.337
CTSN - 60 Ce0O2. TMAOH. Sonoquimica. 60minutos 0.275 79.942
CTSN - 120 Ce0,. TMAOH. Sonoquimica. 120 minutos 0.335 97.384
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Anexo 2: Parametros obtenidos mediante refinamiento Rietveld.

1. Muestras de CeO: obtenidas mediante coprecipitacion quimica.

CTCP-9

300

Intensity”z [Countln]
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200 400 60.0
2-Theta [degrees]

Valores R
Rwp (%): 8.54 GOF : 1.50
Analisis cuantitativo (% fases)
Cerianite 100 %
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0.00246 + 0.00014
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300

200
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e SRR TV A
TN N g™ T
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Valores R
Rwp (%): 8.62 GOF : 1.28
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Fase 1
Tamatio de cristalita (nm) 16.9+0.2
Microdeformacion 0.00298 + 0.00012
CTCP-12

300

:

Q
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& 200

E
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200 T 400 600
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Valores R

Rwp (%): 8.76 GOF : 1.38
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Tamafio de cristalita (nm) 16.9+0.1
Microdeformacion 0.00232 + 0.000029
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CNCP-9 CNCP-10
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B T
£ 5 200 Ne o
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Cerlantte Cerlante ) AR
LW L, L TP, AN s A T
200 400 60.0 200 400 600
2-Theta [degrees] 2-Theta [degrees]
Valores R Valores R
Rwp (%): 8.9 GOF : 1.80 Rwp (%): 8.48 GOF : 1.63
Analisis cuantitativo (% fases) Analisis cuantitativo (% fases)
Cerianite 100 % Cerianite 100 %
Fase 1 Fase 1
Tamafio de cristalita (nm) 15.9+0.2 Tamafio de cristalita (nm) 183+0.3
Microdeformacion 0.00130 +0.00036 Microdeformacion 0.00156 = 0.00024
CNCP-11 CNCP-12
400
& &
& 300 "
S S 300
E E
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A TRl F bl ¥ ™ T
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2-Theta [degrees] 2-Theta [degrees]
Valores R Valores R
Rwp (%): 8.46 GOF : 1.62 Rwp (%): 8.89 GOF : 1.79
Analisis cuantitativo (% fases) Analisis cuantitativo (% fases)
Cerianite 100 % Cerianite 100 %
Fase 1 Fase 1
Tamafio de cristalita (nm) 17.0+0.3 Tamafio de cristalita (nm) 30.2+0.2
Microdeformacion 0.00176 = 0.00024 Microdeformacion 0.00093 = 0.00016
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2. Muestras de CeQO; obtenidas mediante sintesis ultrasonica.
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Tl VO i, . i
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Rwp (%): 8.11 GOF : 1.39 Rwp (%): 8.25 GOF : 1.30
Analisis cuantitativo (% fases) Analisis cuantitativo (% fases)
Cerianite 100 % Cerianite 100 %
Fase 1 Fase 1
Tamafio de cristalita (nm) 13.7+0.1 Tamafio de cristalita (nm) 14.1+0.1
Microdeformacion 0.00235 £ 0.00035 Microdeformacion 0.00254 = 0.00011
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3. Muestras de ZnO obtenidas mediante coprecipitacion quimica.
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4. Muestras de ZnO obtenidas mediante sintesis ultrasonica.
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5. Muestras de CeO2-ZnO obtenidas mediante coprecipitacion quimica.
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Cerianite 48.0 %
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Tamafio de cristalita (nm) 14.6 £0.12
Microdeformacion 0.00164 £1.71 E-4
Cell a: 5.4126

Fase ZnO

Tamafio de cristalita (nm) 32.6+0.28
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171



CSCP-13

Intensity [Coun€},
] w
o =

o
T

Cerlanite

f TPy o 7 "
400 60.0 80.0
2-Theta [degrees]

Valores R

Rwp (%): 5.17 GOF : 1.25
Analisis cuantitativo (% fases)
Cerianite 100
Fase Cerianite

Tamafio de cristalita (nm)
Microdeformacion

Cell a: 5.4112

15.6 +£0.05
0.00226 +£2.26 E-5

CSCP-15

Y
w
o

Intensity [Courfg],
)
[=3

o

Zinc oxide

]
Cerianite ]

A oot e ; i
60.0 80.0
2-Theta [degrees]

Valores R
Rwp (%): 4.55 GOF : 1.17
Analisis cuantitativo (% fases)

Cerianite 55.8%
ZnO 44.2 %
Fase Cerianite

Tamafio de cristalita (nm) 15.5+0.10

Microdeformacion 0.00217 £6.57 E-5
Cell a: 5.4135

Fase ZnO

Tamatio de cristalita (nm) 16.0 £0.45
Microdeformacion 25E-4 £0.00218

Cell a: 3.2529
Cell c: 5.2103

CSCP-14

>

ja
w
o

Intensity [CourfE],
N
o

o
T

Zinc oxide
Cerianite

Valores R
Rwp (%): 5.13

GOF : 1.20
Analisis cuantitativo (% fases)

Cerianite 66.3 %

ZnO 33.7%

Fase Cerianite
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Cerianite 65.2%

ZnO 34.8 %

Fase Cerianite

Tamafio de cristalita (nm) 15.5+0.16
Microdeformacion 0.00221 +8.40 E-5
Cell a: 5.4132

Fase ZnO
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Anexo 3: Determinacion del tamafio de nanoparticulas desde imagenes MET usando

software IMAGEJ.

6. Muestras de CeO; obtenidas mediante coprecipitacion quimica.

a. Muestras obtenidas a partir de TMAOH
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b. Muestras obtenidas a partir de NaOH

CNCP-9 CNCP-10
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7. Muestras de CeO; obtenidas mediante sintesis ultrasonica a partir de TMAOH.

CTSN-30m CTSN-60m
Histograma Histograma
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8. Muestras de ZnO obtenidas mediante coprecipitacion quimica.

a. Muestras obtenidas a partir de NH4OH

ZACP-9 ZACP-10
Histograma Histograma
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b. Muestras obtenidas a partir de NaOH

ZNCP-9 ZNCP-10
Histograma Histograma
3 o 4
0 ‘S 3
o =
21 21
e W Seriesl L 0 W Seriesl
0 $n85 %38
20 40 60 80 100 S
Diametro (nm) Diametro (nm)
Diam. Prom. 51.72833988 Diam. Prom. 18.14527758
Desv.est. 26.22345756 Desv.est. 1.931580943
ZNCP-11 ZNCP-12
Histograma Histograma
6 6
3 K
e 4 s 4
() Q
S 2 S 2
E m Seriesl ;.q“: m Seriesl
0 O T T T T T T \L
20 30 40 50 60 70 80 80 100 140 180 220
Diametro (nm) Diametro (nm)
Diam. Prom.  48.25726903 Diam. Prom.  141.277749
Desv.est. 17.87682157 Desv.est. 36.51123272

178



9. Muestras de ZnO obtenidas mediante sintesis ultrasonica a partir de NH4OH.

ZASN-30 ZASN-60
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