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RESUMEN

DESARROLLO DE MATERIALES MESOPOROSOS
NANOCOMPUESTOS PARA SU APLICACION EN TECNOLOGIAS
MEDICAS, SANITARIAS Y DE SANEAMIENTO AMBIENTAL

Lic. Vanessa Volcanes Moreno

El objetivo general de este trabajo de tesis ha sido desarrollar nuevos
materiales con propiedades estructurales y funcionales optimizadas a través
del control de su nanoestructura, combinando la quimica sol-gel con

nanoparticulas mesoporosas funcionalizadas y cargadas con plata.

La quimica sol-gel constituye una de las herramientas mas versatiles
para el diseflo de materiales avanzados debido a su capacidad para generar
matrices hibridas organico- inorganicas con elevada homogeneidad, control
estructural a nivel nanométrico y adaptacion a distintas funcionalidades. En este
contexto, la incorporaciéon de nanoparticulas mesoporosas y especies activas
metélicas dentro de matrices de silice ha emergido como una estrategia
eficiente para desarrollar recubrimientos con propiedades mejoradas para
aplicaciones protectoras, antimicrobianas y funcionales. Sin embargo, alcanzar
una dispersion homogénea de nanoparticulas, compatibilizar sus superficies
con matrices sol-gel y controlar el proceso de agregacién de la plata dentro de
estos sistemas representan desafios que requieren un estudio detallado. En
este sentido, la presente tesis plantea, como objetivo particular, la
implementacion de nanoparticulas de silice mesoporosa como via de control y
estabilizacion del proceso de agregacion de la plata en sistemas de

recubrimientos con propiedades antibacterianas a largo plazo.

Con base en esta problematica, en este trabajo se partié de la sintesis
de nanoparticulas de silice mesoporosas (MSN), del tipo MCM-41, obtenidas
mediante la condensacion hidrolitica del tetraetilortosilicato (TEOS) en una
disolucion acuosa alcalina del surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB). Dichas nanoparticulas se trataron a 550 °C, para eliminar el

surfactante, y posteriormente se activaron en medio acido para incrementar la



densidad de grupos —OH superficiales, los cuales constituyen los sitios activos
necesarios para reacciones de condensacion subsecuentes. Se seleccioné el
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) para modificar superficialmente las
nanoparticulas con grupos —NHz, obteniendo nanoparticulas denominadas

como MSN-NHz2.

Una vez obtenidas, las MSN-NH, fueron cargadas con plata ionica,

realizando un estudio detallado del proceso de adsorcién de iones de plata
sobre su superficie, tanto en medio etandlico como acuoso, mediante estudios
de isotermas de adsorcién. Complementariamente, el proceso de adsorcion de
Ag* en medio acuoso también se estudié6 mediante ensayos de conductimetria
en corriente continua. Finalmente, se estudio la estabilidad del sistema MSN-
NH2/Ag* y el proceso de degradacion organica y reduccion térmica de los iones
de plata que lleva a un sistema inorganico compuesto de nanoparticulas MSN-
AgP.

Subsiguientemente, se analizaron diferentes alternativas para la
obtencién de recubrimientos delgados, de matriz hibrida orgéanica-inorganica
obtenidos por el método sol-gel, cargados con plata estabilizada mediante
nanoparticulas mesoporosas. En esta linea, se estudié la compatibilidad e
interaccion en sistemas compuestos constituidos por una matriz hibrida,
nanoparticulas mesoporosas y iones Ag*. Para ello, se seleccion6 un sistema
hibrido basado en la condensacion hidrolitica de tetraetilortosilicato (TEOS) y
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), correspondiente al sol TG. Se
analizaron las alternativas que permitieran maximizar la carga estable de Ag*
en el recubrimiento, tanto mediante la incorporacion via el dopado de la matriz
como pre-adsorbida en las nanoparticulas MSN-NH2. Alternativamente, se
estudiaron sistemas nanocompuestos en los que la plata fue incorporada en
forma de nanoparticulas metalicas soportadas en silice mesoporosa (MSN-
AgY).

Finalmente, se estudié el desempefio funcional de los recubrimientos
nanocompuestos mediante estudios de impedancia electroquimica en celda de
4 hilos, evolucién de la banda plasmonica (UV-visible) y determinacion de

cinéticas de lixiviacion de Ag* en medio acuoso. Complementariamente, los



resultados obtenidos se cotejaron con resultados microbiolégicos obtenidos
mediante ensayos de difusién en agar y de adhesion bacteriana frente a cultivos
de E. coli. Estos resultados permiten proponer que mediante la implementacion
de nanoparticulas mesoporosas es posible obtener recubrimientos con elevado
grado de estabilidad fisicoquimica de la plata, tanto en su forma idnica como de
nanoparticulas metalicas, confiriendo un notable potencial biotecnoldgico a los

recubrimientos nanocompuestos con nanoparticulas mesoporosas.

Palabras claves: sol-gel, matriz hibrida, nanoparticulas mesoporosas, plata,

antibacteriano.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF MESOPOROUS NANOCOMPOSITE
MATERIALS FOR APPLICATIONS IN MEDICAL, HEALTHCARE,
AND ENVIRONMENTAL SANITATION TECHNOLOGIES

Lic. Vanessa Volcanes Moreno

The general objective of this doctoral thesis was to develop new materials
with optimized structural and functional properties through nanostructure
control, combining sol-gel chemistry with functionalized mesoporous

nanoparticles loaded with silver.

Sol-gel chemistry is one of the most versatile tools for designing
advanced materials, as it enables the generation of organic—inorganic hybrid
matrices with high homogeneity, nanometric structural control, and adaptability
to diverse functionalities. Within this framework, the incorporation of
mesoporous nanoparticles and active metallic species into silica matrices has
emerged as an efficient strategy for producing coatings with enhanced
protective, antimicrobial, and functional properties. However, achieving
homogeneous nanoparticle dispersion, ensuring surface compatibility with sol—
gel matrices, and controlling silver aggregation within these systems remain
challenges that require detailed investigation. Accordingly, the specific aim of
this thesis was to implement mesoporous silica nanoparticles as a means of
controlling and stabilizing silver aggregation in coating systems with long-term

antibacterial performance.

To address this, mesoporous silica nanoparticles (MSN) of the MCM-41
type were synthesized via hydrolytic condensation of tetraethyl orthosilicate
(TEOS) in an alkaline aqueous solution of hexadecyltrimethylammonium
bromide (CTAB). The nanoparticles were calcined at 550 °C to remove the
surfactant and subsequently activated in acidic medium to increase the density
of surface —OH groups, which serve as active sites for subsequent condensation
reactions. (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) was selected to modify the

nanoparticle surface with —NH, groups, yielding MSN-NH,.

%



The MSN-NH,, were then loaded with silver ions (Ag*), and the adsorption
process was studied in detail in both ethanolic and aqueous media through
adsorption isotherms. Complementarily, Ag* adsorption in agueous medium
was investigated by direct-current conductimetry. The stability of the MSN-
NH,/Ag* system was further examined, along with the organic decomposition
and thermal reduction of silver ions, leading to an inorganic MSN-AgQ°

nanoparticle system.

Subsequently, different approaches were explored for producing thin
organic—inorganic hybrid sol-gel coatings loaded with silver stabilized by
mesoporous nanoparticles. The compatibility and interactions within composite
systems (hybrid matrix / mesoporous nanoparticles / Ag* ions) were analyzed.

A hybrid matrix based on the hydrolytic condensation of tetraethyl orthosilicate

(TEOS) and glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS), corresponding to the
sol TG, was selected. Strategies were evaluated to maximize the stable
incorporation of Ag* into the coatings, either through matrix doping or pre-
adsorption in amino-functionalized mesoporous silica (MSN-NH,). Alternatively,
nanocomposite systems were studied in which silver was incorporated as

metallic nanoparticles supported on mesoporous silica (MSN-AQ°).

Finally, the functional performance of the nanocomposite coatings was
assessed by electrochemical impedance spectroscopy in a four-electrode cell,
monitoring of the plasmonic band (UV-visible), and determination of Ag+
leaching kinetics in aqueous medium. These results were complemented by
microbiological assays, including agar diffusion and bacterial adhesion tests
against E. coli cultures. The findings demonstrate that the incorporation of
mesoporous nanoparticles enables the development of coatings with high
physicochemical stability of silver, both as ions and metallic nanoparticles,
thereby endowing the nanocomposite coatings with significant biotechnological

potential.

Keywords: sol-gel, hybrid matrix, mesoporous nanoparticles, silver,

antibacterial.



OBJETIVOS E HIPOTESIS

El objetivo general de este trabajo de tesis es desarrollar nuevos materiales con
propiedades estructurales y funcionales optimizadas a través del control de su

nanoestructura.

Objetivos especificos

1. Sintetizar nanopatrticulas de silice mesoporosa cargadas con plata.

2. Desarrollar soluciones hibridas organico-inorganicas cargadas con las
nanoparticulas mesoporosas con y sin carga de plata.

3. Obtener peliculas integras y adherentes, por métodos de inmersion, sobre
substratos planos de vidrio sodocalcico y de acero inoxidable AISI 316L.

4. Estudiar las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de los
materiales desarrollados, asi como el grado de dispersion de las nanoparticulas
incorporadas y el estado de agregacion y distribucion espacial de la plata
obtenido en cada caso.

5. Estudiar los procesos de lixiviacion y las propiedades antibacterianas de

los recubrimientos enriquecidos con plata.

Hipotesis

1. Mediante el proceso de modificacion superficial, por silanizacién, de
nanoparticulas de silice mesoporosa es posible su compatibilizacién con el
proceso sol-gel y la obtencion de recubrimientos nanocompuestos.

2. La silanizacion de las nanoparticulas de silice mesoporosa permitira
mejorar el proceso de adsorcion y desarrollo de nanoparticulas de plata sobre
su superficie interna y externa.

3. La estructura desarrollada en los recubrimientos nanocompuestos
permitira alcanzar niveles de actividad biocida efectivos a largo plazo.

4. Los materiales nanocompuestos basados en nanoparticulas de silice
mesoporosa pueden presentar una excelente combinacion de permeabilidad y
capacidad de funcionalizacion, haciéndolas 6ptimas para el desarrollo de piezas

funcionales tridimensionales.

VI
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CAPITULO 1.

FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. INTRODUCCION

El desarrollo de materiales nanoestructurados ha adquirido una importancia
creciente en los ultimos afos debido a la posibilidad de disefar, con alta
precision, propiedades fisicas, quimicas y funcionales que no pueden lograrse a
escalas micro- o macroscopicas. Dentro de este campo, los materiales porosos
basados en silice han recibido atencidn particular por su versatilidad estructural,
su estabilidad quimica y su compatibilidad con una amplia variedad de
aplicaciones tecnoldgicas y biomédicas’. En especial, las nanoparticulas de
silice mesoporosa (MSN) se han consolidado como plataformas altamente
eficientes para el transporte, el confinamiento y la liberacidn de moléculas
activas, aprovechando su elevada area superficial, su estructura ordenada de
poros y la posibilidad de modificar su superficie mediante funcionalizacion

quimica?.

En paralelo, la quimica sol-gel continua siendo una de las metodologias
mas relevantes para la obtencién de materiales hibridos organico-inorganicos y
recubrimientos delgados con control estructural a nivel molecular3*. Su
capacidad para procesarse a bajas temperaturas, su elevada pureza y la
posibilidad de incorporar fases activas —como nanoparticulas, moléculas
organicas o iones metalicos— hacen del método sol-gel una herramienta ideal
para el disefio de recubrimientos funcionales en diferentes tipos de sustratos*° .
En este contexto, los soles hibridos derivados de precursores como el
tetraetoxisilano (TEOS) y Glicidiloxipropil-trimetoxisilano (GPTMS) permiten
ajustar la densidad de la red, la hidrofobicidad, la flexibilidad y la compatibilidad
con aditivos nanoestructurados, abriendo la puerta al desarrollo de peliculas

avanzadas.

La integracién de nanoparticulas mesoporosas dentro de matrices sol—gel

constituye una estrategia prometedora para combinar las ventajas de ambos

1



sistemas. Mientras que la matriz sol-gel puede ofrecer adhesion, integridad
mecanica y resistencia quimica, las MSN aportan capacidad de carga, mayor
superficie interna y la posibilidad de actuar como reservorio de especies activas
67, Esta sinergia resulta especialmente util cuando se busca incorporar agentes
con actividad biolégica, como la plata, que ha demostrado una eficacia
antibacteriana notable frente a una amplia variedad de microorganismos,

incluyendo cepas resistentes a antibioticos convencionales®? .

El uso de plata en forma de iones, nanoparticulas o especies confinadas en
soportes inorganicos se ha consolidado como una alternativa atractiva para
generar superficies antimicrobianas de largo plazo. Su incorporacién en sistemas
sol-gel vy, particularmente, su combinacion con nanoparticulas mesoporosas
funcionalizadas, permite modular la liberacién de plata, mejorar su estabilidad y
potenciar su actividad®. En consecuencia, el disefio de recubrimientos hibridos
que integren MSN y plata dentro de matrices sol-gel representa un enfoque de
alto valor para aplicaciones en superficies de vidrio y acero, con potencial

impacto en areas biomédicas, sanitarias e industriales %10 .

Este trabajo se orienta al desarrollo de materiales hibridos estructural y
funcionalmente optimizados mediante el control de su nanoestructura,
integrando quimica sol—gel, nanoparticulas mesoporosas y plata. A través de la
sintesis de recubrimientos basados en soles hibridos tipo TG y de la
incorporacion controlada de nanoparticulas MSN funcionalizadas y cargadas con
plata, se busca obtener peliculas integras, adhesivas y con actividad
antibacteriana persistente, evaluando su microestructura, estabilidad, liberacién

de plata y desempefio frente a microorganismos.

1.2. PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel es una de las rutas de sintesis mas versatiles para
obtener materiales inorganicos y materiales hibridos organico-inorganicos con
control estructural a nivel molecular. Consiste en una serie de reacciones de
hidrélisis y condensacion de precursores alcoxidos, generalmente silanos del
tipo R,_,SiX, (X = OR’, halégeno), que permiten transformar una solucion
coloidal (sol) en una red tridimensional entrecruzada (gel). Esta metodologia

destaca por su capacidad de operar a bajas temperaturas, por la elevada pureza

2



de los productos obtenidos y por la posibilidad de ajustar composiciones

complejas mediante la introduccion de diferentes precursores moleculares® ' .

En la primera etapa, los grupos alcéxido (Si—OR) de los precursores sufren
hidrolisis para generar silanoles (Si—OH). Posteriormente, estos silanoles
reaccionan entre si mediante procesos de policondensacion, produciendo
enlaces siloxano (Si—O-Si) que originan estructuras oligoméricas, clusters
tridimensionales y eventualmente una red continua como se observa en la Figura
1.1. La evolucion desde el estado coloidal hasta el estado de gel depende
fuertemente de factores como el pH, la relacién agua/precursor, la naturaleza del
catalizador (acido o base), la temperatura y la presencia de aditivos u otros

componentes funcionales 312

| Hydrolysis |

—Sii—OR + H,0 —sli—OH + ROH

Reesterification

Alkoxysilane Water Silanol Alcohol

| | Alcohol |

_Sll_OH 4 _Sl,I_OR Condensation _ _Sll_O_Sll_ i ROH

i Alcoholysis

Silanol Alkoxysilane Siloxane Alcohol

Figura 1.1. Esquema de la reaccioén de la sintesis Sol-gel modificada de Alothman Z (2012)73

El pH ejerce un papel determinante en el mecanismo de crecimiento
estructural, lo cual se puede observar en la Figura 1.2: la catalisis acida tiende a
favorecer la formacién de redes mas abiertas debido a una condensacion por
crecimiento lineal, mientras que la catalisis basica promueve la formacion de

particulas altamente condensadas desde etapas tempranas. #'4
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Figura 1.2. Efecto del pH sobre la estabilidad del proceso sol-gels.

Por lo tanto, la seleccion adecuada de las condiciones de reaccion es
esencial para controlar el punto de gelacion, la densidad de la red, la porosidad
final y la estabilidad del material. Una vez alcanzado el gel, procesos posteriores
como el envejecimiento y el secado pueden modificar significativamente la
contraccidn estructural, el grado de entrecruzamiento y la integridad mecanica

de las peliculas o monolitos obtenidos’.

Estas caracteristicas convierten al proceso sol—gel en una estrategia ideal
para la elaboracion de recubrimientos delgados y materiales hibridos en los que
pueden incorporarse nanoparticulas, iones metalicos o moléculas funcionales sin
comprometer la estabilidad térmica del sistema'’s. De manera particular, los
sistemas hibridos derivados de precursores como TEOS y GPTMS permiten
modular la flexibilidad, la hidrofobicidad, la resistencia mecanica y la
compatibilidad quimica del recubrimiento, lo cual resulta fundamental para
aplicaciones donde es necesario incorporar fases activas como nanoparticulas

mesoporosas o plata’.



1.3. NANOPARTICULAS DE SILICE MESOPOROSA
(MSN)

Las nanoparticulas de silice mesoporosa (MSN) constituyen una familia de
materiales altamente versatiles debido a su estructura ordenada, elevada area
superficial especifica y distribucion uniforme de tamafio de poro'”-'®. Desde su
desarrollo inicial por el grupo de Mobil (M41S) se desarrollé una familia de
nanoparticulas como lo muestra la Figura 1.3; estos materiales han demostrado
un desempefo sobresaliente en aplicaciones que requieren adsorcion,
transporte, liberacion controlada o confinamiento molecular. Su arquitectura
porosa, con didametros tipicos entre 2 y 10 nm, puede ajustarse de manera
precisa durante la sintesis mediante la seleccion del surfactante, la

concentracion de los reactivos, el pH y la temperatura del proceso '3,°.

MCM-41 MCM-50 MCM-48

Figura 1.3 Estructuras correspondientes a las diversas nanoparticulas mesoporosas de la
familia M41S.20

La sintesis de MSN se basa comunmente en un proceso sol—gel asistido
por tensioactivos como el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como
surfactante, en el cual precursores alcoxidos como el tetraetoxisilano (TEOS) se
hidrolizan y condensan alrededor de micelas de surfactante que actuan como
molde estructural. Tras su eliminacién por calcinaciéon o extraccién, se obtiene
un sélido mesoporoso altamente ordenado. Este proceso se observa mediante

la Figura 1.4.1321
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Figura 1.4. Proceso de formacion de las nanoparticulas de silice mesoporosas tipo MCM-41.22

La versatilidad del método permite introducir modificaciones tanto en el
pre-ensamblaje (cambiando el surfactante o incorporando co-estructurantes)
como en etapas posteriores mediante funcionalizacion quimica, lo que da lugar

a materiales con propiedades ajustadas a aplicaciones especificas?'.

Una de las grandes ventajas de las MSN radica en la posibilidad de
modificar su superficie interna y externa mediante grupos funcionales organicos
(~NH;, —=SH, —COOH, epodxidos, etc.), lo cual permite controlar la hidrofobicidad,
afinidad molecular, estabilidad coloidal e incluso la carga superficial®®. Estas
caracteristicas han impulsado su uso en sistemas de liberacidn controlada de
farmacos, catalisis heterogénea, sensores quimicos, remediacion ambiental y
como plataformas para soportar especies metalicas activas, como plata o

cobre'’.

Para aplicaciones biomédicas, las MSN resultan particularmente
atractivas debido a su biocompatibilidad, su degradabilidad controlada en
ambientes fisiolégicos y su capacidad para alojar moléculas pequenas,
proteinas, antibiéticos e iones metalicos. De manera especifica, su interior
mesoporoso permite el confinamiento estable de nanoparticulas metalicas,
reduciendo la agregacion y favoreciendo una liberacion gradual de especies
activas, como los iones Ag* de interés antibacteriano''9-22 - Esto las convierte
en excelentes plataformas para generar materiales hibridos con respuesta
funcional prolongada, como los recubrimientos sol-geles cargados con plata
desarrollados en esta tesis.



1.4. LA PLATA COMO AGENTE ANTIBACTERIANO

El uso de la plata como agente antibacteriano se remonta a la antigiiedad,
donde civilizaciones como la griega y romana ya la empleaban para conservar
alimentos y purificar agua debido a su capacidad para inhibir el crecimiento
microbiano?*25. En medicina, se utilizo histéricamente en forma de sales como
el nitrato de plata y, mas tarde, compuestos como la sulfadiazina de plata,
ampliamente aplicados en el tratamiento de quemaduras debido a su accién
bactericida de amplio espectro, como se puede observar en la Figura 1.5 2627
Con el creciente fendbmeno de resistencia bacteriana a los antibiéticos, la plata
recobrd relevancia como agente alternativo o complementario para combatir

microorganismos patégenos?2.
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Figura 1 5. Aplicaciones de los compuestos de plata y sus usos en medicina2®,

Las propiedades antibacterianas de la plata derivan principalmente de la
liberacion de iones Ag*, que son altamente reactivos y capaces de interactuar
con multiples estructuras y procesos celulares. En su forma metalica, en sales o
en nanoparticulas, la plata presenta mecanismos de accion que incluyen: (i) la
interacciébn con las membranas celulares, produciendo desestabilizacion y
aumento de permeabilidad; (ii) la generacion de especies reactivas de oxigeno
(ROS), que inducen dafo oxidativo; y (iii) la interaccién con proteinas, enzimas
respiratorias y material genético, lo cual compromete la viabilidad bacteriana

8102829 | a Figura 1.6 resume estos mecanismos, donde se observa que los



iones plata penetran la célula, interrumpen la cadena respiratoria y provocan

apoptosis bacteriana.

Célula

Muerte celular

Doio en ADN
conduce lo interrupcién
del ciclo celulor

Figura 1.6. Mecanismo de accién de los iones de Ag dentro de la célula bacteriana’®

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) representan una forma
particularmente eficiente de uso de la plata debido a su alta relacion superficie-
volumen, su mayor disponibilidad de sitios activos y su capacidad para liberar
Ag* de manera controlada. Entre los métodos de sintesis mas utilizados
destacan el proceso de Lee—Meisel, basado en la reduccion de AgNO; con
citrato, y el método de Creighton, que emplea borohidruro de sodio y permite
obtener particulas pequefias y monodispersas3°-32 33, Para evitar el crecimiento
o la agregacion de las nanoparticulas, se suelen incorporar agentes
estabilizantes como polimeros, alcoholes o moléculas organicas 2*. La Figura 1.7
ilustra el proceso general de formacion de nanoparticulas de plata mediante

reduccion quimica.
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Figura 1.7. Representacion de la formacion de las nanoparticulas de Ag24.

En cuanto a su integraciéon en matrices sélidas, diversas estrategias han
sido reportadas para la incorporacion de plata en soportes inorganicos y
organicos, tales como la adsorcion idnica, la impregnacion humeda, la
encapsulacion en sol—gel, y el anclaje dentro de materiales mesoporosos como
zeolitas, silice o MSN funcionalizadas3435. Estos enfoques buscan controlar la
velocidad de liberacion de Ag* y minimizar fendmenos de agregacion o lixiviacion

brusca, que afectan tanto la eficacia como la estabilidad del material.

En aplicaciones biomédicas, la plata ha demostrado un desempefio
sobresaliente como agente antimicrobiano en apdsitos para heridas, dispositivos
médicos, implantes metalicos y recubrimientos antibacterianos?83¢. Asimismo, en
el campo de la ciencia de materiales se ha utilizado para desarrollar superficies
autodesinfectantes, textiles funcionales y recubrimientos con liberaciéon
prolongada. No obstante, su eficacia depende fuertemente del medio
circundante, la forma quimica de plata utilizada y el soporte que modula su

liberacion.

La incorporacion de plata en nanoparticulas de silice mesoporosa
funcionalizadas y en matrices hibridas sol—gel tiene como objetivo controlar la
liberacidn de iones Ag*, evitando una salida rapida y permitiendo mantener una
accion antibacteriana sostenida. Esto resulta clave para aplicaciones donde se
requiere estabilidad, durabilidad y respuesta prolongada en el tiempo, como en

recubrimientos protectores para superficies metalicas o vitreas.



1.5 COMPUESTOS DE SILICE MESOPOROSA Y PLATA

Las nanoparticulas de silice mesoporosa (MSN) representan plataformas
altamente versatiles para la incorporacion de especies de plata, debido a su
elevada area superficial, su estructura de poros uniformes y la posibilidad de
modificar quimicamente su superficie mediante diversos grupos funcionales 7-1°.
La combinacion MSN y Ag ha sido ampliamente estudiada para aplicaciones
antibacterianas, de liberacion controlada y en materiales protectores de uso
biomédico e industrial, mostrando ventajas claras frente a nanoparticulas de

plata libres gracias a la estabilizacion por confinamiento3%-31.37.38,

Diversas metodologias han sido propuestas para incorporar plata sobre la
superficie de las MSN, cada una con beneficios y limitaciones, entre estas se

encuentran:

a) Adsorcion post-sintesis: las MSN frecuentemente funcionalizadas con grupos
amino se exponen a soluciones de iones Ag*, que se fijan por coordinacion o
interaccion electrostatica®”-3°. Es un método sencillo y con buena capacidad de
carga, aunque la retencion puede disminuir en medios acidos o con cloruros,

favoreciendo la lixiviacion idnica.

b) Impregnacién humeda con reduccion in situ: El soporte mesoporoso se
impregna con soluciones de AgNO; y luego se reduce quimicamente mediante
NaBH,, citrato o glucosa para formar nanoparticulas metalicas dentro de los
poros3®. Esta ruta permite obtener tamarfios de particula homogéneos y una

elevada estabilidad gracias al confinamiento fisico.

c) Incorporacion durante la sintesis mediante co-condensacion o co-ensamblaje:
El precursor de plata se afiade durante la formaciéon de las MSN o durante la
etapa sol—gel, logrando una inmovilizacibn mas fuerte y una distribucién
homogénea33. Sin embargo, la calcinacion o el curado posterior pueden

modificar la reduccion o el estado final de la plata.

d) Anclaje covalente mediante funcionalizacion previa: La modificacién de la
superficie con grupos —NH2, —SH o ligandos especificos proporciona sitios de
coordinaciéon mas estables para Ag*, disminuyendo la liberacién no controlada y

mejorando la homogeneidad de la plata incorporada®3°.
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e) Encapsulacién o insercién en matrices hibridas: Las nanoparticulas de Ag
pueden generarse y quedar confinadas dentro de matrices hibridas organico-
inorganicas, modulando la cinética de liberacion y reduciendo la toxicidad
asociada a altas concentraciones iniciales de iones Ag*3'440, Esta alternativa es

particularmente atractiva en recubrimientos funcionales.

A lo largo de estos ultimos afios, la literatura ha reportado numerosos
avances en el disefio de nanomateriales compuestos entre MSN y Ag, que esta
combinacion genera buenos resultados debido a las MSN permiten dispersar y
estabilizar nanoparticulas de plata, evitando su agregacion y manteniendo una

alta superficie activa®®

La reduccidn in situ dentro de poros de las MSN produce nanoparticulas
pequefias (2-10 nm), con cinéticas de liberacion moderada y una excelente

actividad frente a E. coliy S. aureus 38,

Las superficies funcionalizadas (como MSN-NH,) muestran mayor
capacidad de carga y mejor distribucion de nanoparticulas de plata, aunque su
estabilidad disminuye en medios DE IONES CLORURO debido a la formacion

de complejos insolubles o lixiviacion acelerada 3741

En recubrimientos sol-gel, dopados exclusivamente con plata, se observa
generalmente una rapida liberacion inicial de Ag* seguida de una caida abrupta
de la actividad antibacteriana, atribuida a la movilidad idnica y a la ausencia de
un reservorio interno*® . La incorporacion simultanea de MSN dentro de matrices
hibridas tipo TG permite reducir la lixiviacion temprana, controlar el anclaje de
Ag* y proporcionar liberacion sostenida, combinacion especialmente util para

recubrimientos sobre vidrio y acero inoxidable.

1.6. RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS SOL-GEL

Los materiales hibridos organico—inorganicos obtenidos mediante el
proceso sol-gel constituyen una plataforma altamente versatil para la
preparacion de recubrimientos funcionales de composicion y microestructura
controlada. La combinacidon de precursores inorganicos como el tetraetoxisilano

(TEOS) con organosilanos funcionales tales como el

11



glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) permite modular propiedades clave del
recubrimiento, incluyendo la densidad de reticulacién, la polaridad de la matriz,
la flexibilidad y el comportamiento barrera, caracteristicas ampliamente

documentadas en materiales hibridos de silicio2:14:33.41.,

En los sistemas hibridos tipo TG (TEOS-GPTMS), los grupos epoxi del
GPTMS aportan funcionalidad reactiva, favoreciendo la formacién de enlaces
covalentes con superficies nucledfilas presentes en nanoparticulas
funcionalizadas, como las MSN-NH,. Esta interaccion ha demostrado mejorar la
dispersion, reducir la segregacion de fases y aumentar la adherencia al sustrato,

promoviendo matrices mas homogéneas y quimicamente integradas*? .

La calidad final del recubrimiento depende criticamente de parametros de
sintesis y procesado como la relacion molar agua/alcéxido, el control del pH, el
grado de hidrdlisis y condensacion, la viscosidad del sol, la velocidad de
inmersion/retirada en procesos dip-coating y las condiciones de secado y curado
térmico. Estos factores determinan la microestructura final, afectando la
porosidad residual, la tension interna, la homogeneidad de la pelicula y, en
consecuencia, propiedades funcionales como la liberacion de plata, la
resistencia mecanica y la adherencia sobre sustratos como vidrio sodocalcico o

acero inoxidable AISI 316L4143,

Cuando se incorporan nanoparticulas de silice mesoporosa cargadas con
plata (MSN-AQ), el sistema se transforma en un recubrimiento hibrido de
funcionalidad avanzada. Las MSN actuan como un reservorio interno capaz de
modular la cinética de liberacion de Ag*, mientras que la matriz sol-gel TG regula
la difusidn, la retencion y la estabilidad estructural del recubrimiento. La literatura
reporta que esta combinacidon permite disminuir la lixiviacion inicial tipica de
sistemas sol-gel dopado unicamente con plata, prolongando la actividad

antibacteriana y mejorando la estabilidad quimica del recubrimiento*44.

De este modo, la integracion de MSN y Ag en sol TG constituye una
estrategia eficaz para obtener recubrimientos con liberacion controlada,
adherencia mejorada y actividad antibacteriana sostenida, aspectos esenciales

para aplicaciones biomédicas, sanitarias e industriales.
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CAPITULO 2.

NANOPARTICULAS DE SILICE
MESOPOROSA

2.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se aborda la sintesis de nanoparticulas de silice
mesoporosas (MSN), basadas en las nanoparticulas MCM-41, de las cuales se

hizo una descripcion en el Capitulo de introduccion.

La seleccion de las nanoparticulas tipo MCM-41 llamadas MSN en este
trabajo se hizo con base a la elevada superficie especifica de este tipo de
material, la posibilidad de ser obtenidas en forma de nanoparticulas y de ser
modificadas superficialmente. Lo mencionado anteriormente es favorable para
su incorporacion en sistemas de recubrimientos delgados, aportando
propiedades funcionales especificas, como la carga con nanoparticulas de plata
y su actividad biocida, generando un material para uso médico y de saneamiento
ambiental, mediante la liberacion de iones de plata y las propiedades

antibacterianas que presentan (estudiadas en el Capitulo 4).

Esta seccion describe el proceso de sintesis de las nanoparticulas MSN,
su modificacion superficial, la carga de nanoparticulas con plata iénica, el
desarrollo de nanoparticulas con plata metalica, la sintesis con funcionalizacion
y adsorcién integrada y las técnicas experimentales utilizadas para su respectiva

caracterizacion.

2.2. PARAMETROS EXPERIMENTALES

Microscopia Electrénica (MET y MEB)

La evolucidon morfolégica de las nanoparticulas de silice mesoporosa se
observé mediante microscopia electronica de transmision (MET), utilizando un
equipo JEOL JEM-2100, con cafién de electrones LaB6 (Japon). La preparacion
de las muestras consistio en realizar una dispersion previa en etanol y

depositarlas sobre rejillas de cobre con soporte de carbono.
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Para determinar las caracteristicas morfolégicas, estructurales vy
composicionales de los recubrimientos, se prepararon muestras para su
observacion por microscopia electrénica de barrido (MEB), FESEM FUB marca
ZEISS modelo Crossbeam 350, con detectores EDS y EBSD, marca Oxford

modelo Ultimax 100.

Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Para observar los avances de reaccién correspondientes a las etapas de
condensacion hidrolitica, y las reacciones adyacentes en la matriz hibrida tales
como la apertura de los anillos epoxi, se utilizé un equipo de espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, Nicolet 6700, Thermo Scientific),
acoplado a un dispositivo de reflectancia total atenuada (ATR) en el rango de
4000-400 cm-2.

UV-visible

La presencia de las particulas de plata cargadas en la superficie de las
nanoparticulas de silice mesoporosas se analiz6 mediante el uso de un
espectrofotometro (UV-Vis-NIR, Shimadzu 3600 Plus) equipado con una esfera
integradora. Los espectros UV-Visible se registraron en modo de absorbancia en
el intervalo de 200-800 nm, utilizando sulfato de bario (BaSO4) como estandar
de reflectancia.

Andlisis Térmicos (ATD y ATG)

Se realizaron analisis de la evolucion termogravimétrica de las particulas
MSN-OH y MSN-NH:z utilizando un analizador termogravimétrico (ATG
Shimadzu, Series 50) y un equipo de andlisis térmico diferencial (ATD
Shimadzu). Las muestras se acondicionaron previamente en mortero de agata,
hasta homogeneizar el tamafio de particula, con posterior proceso de secado a
100°C para eliminar la presencia de agua posiblemente adsorbida del ambiente.
Los andlisis se realizaron en el rango térmico de temperatura ambiente hasta

550°C bajo atmaésfera de aire a una tasa de calentamiento de 5 °C/min.

Fluorescencia de rayos X (FRX)

Se realizaron analisis de fluorescencia de rayos X utilizando un equipo

(FRX, MiniPal 2, PANalytical). Para esto, los espectros se recolectaron a 20 kV

20



y 10 pA, con anodo de tubo de Cry purga de helio, y se evalud la linea de emision
La de la plata (Ag La1 = 2,982 keV).

Difraccion de rayos X (DRX)

Se realizaron analisis de difraccion de rayos X para polvos (DRX)
mediante un difractémetro de rayos X (DRX, X Pert PRO, PANalytical) equipado
con un monocromador dorsal y con un catodo de cobre como fuente de rayos X
(A=10,154 nm).

BET

Para determinar el area superficial especifica, el volumen de poro y la
distribucion de tamafio de poros de las nanoparticulas (MSN) se utilizé un equipo
automatico (ASAP 2020) de Micromeritics en colaboracion con la Dra. Natalia

Grillo perteneciente a la Comisién Nacional de Energia Atomica (CNEA).

Conductimetria

Se utilizé un medidor multiparametro marca Hach senslON 378, en modo
conductividad, para estudiar el cambio de conductividad de un sistema acuoso

compuesto de particulas funcionalizadas y iones Ag*.

Para ello, se utilizaron 250 mg de MSN-NH,, previamente secadas y una
solucion stock de AgNO; en agua libre de cloruros (para evitar la precipitacion
de AgCl), con una concentracion de 5,44 x 107* mol/L. Se tomaron 40 mL de la
solucién stock y se vertieron en un vaso de precipitados. Luego, se sumergio el
electrodo y se esperd aproximadamente 3 minutos hasta que los valores de

conductividad se estabilizaran.

Una vez estabilizada la sefial, se agregaron las MSN-NH, y se agitd
manualmente con una varilla de vidrio, con el fin de evitar interferencia del campo
magneético por uso de buzo de agitacion. En la Figura 2.1 se observa el set-up

experimental.
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Figura 2.1 Equipo utilizado para medir conductividad.

Una vez obtenido el registro completo, se elabor6 la grafica correspondiente a
los cambios en los valores de conductividad donde se observa, en primer lugar,
la estabilizacién de la conductividad de la solucion stock, seguida de una
disminucién en los valores de conductividad tras la incorporacion de las MSN-
NH2.

2.3. SINTESIS DE NANOPARTICULAS MESOPOROSAS
(MSN)

La sintesis de las nanoparticulas de silice mesoporosa (MSN) se llevé a
cabo siguiendo el proceso sol-gel en medio basico!, técnica ampliamente
empleada para la obtencion de materiales mesoporosos con alta uniformidad
estructural. Se utilizaron bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB Aldrich, >98
%), tetraetilortosilicato (TEOS Aldrich,>98 %), acido clorhidrico (HCI, 37 % m/m),
hidroxido de amonio (NH4sOH, 25 % m/m) y etanol absoluto, sin purificacion
adicional. Para todos los experimentos se utilizé6 agua de alta pureza con una
resistividad de 15 MQ/cm. En la Tabla 2.1 se presentan los reactivos utilizados

en un proceso de sintesis tipico de MSN.
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Tabla 2.1. Reactivos utilizados en un proceso de sintesis de MSN

Etapa Reactivo Cantidad

CTAB 1,9 mi
Etanol 32 ml

Formacion de micelas
H20 75 ml
NH4O0H (25 % p/p) 12 ml
TEOS 7,5 ml

Condensacion hidrolitica | H20 350 ml
HCI (2,5 M) 6 ml

En primer lugar, se preparé una disolucion acuosa del surfactante (CTAB),
cuya funcién principal consiste en actuar como agente director de estructura,
formando micelas que posteriormente servirAn como molde para la organizacion
de los poros. La adicion de una base, en este caso hidréoxido de amonio (NH4OH,
25 % m/m), permitié ajustar el pH del medio y catalizar la hidrdlisis y condensacion
del precursor de silice. Este proceso se mantuvo durante 30 minutos con agitacion
magnética a 300 rpm para favorecer la formacion de las micelas.

El precursor de silice, tras su hidrélisis, generd grupos silanoles (Si—OH)
capaces de condensar alrededor de las micelas del CTAB, generando la matriz
inorganica de silice y consolidando un material mesoporoso estructurado por las
micelas. Al cabo de 35 segundos, la solucion se diluyé mediante la incorporacion
de agua. Posteriormente, luego de 3 minutos, la condensacion hidrolitica se
detuvo mediante la incorporacion de HCI (alcanzando un valor pH=9).

En la Figura 2.2 se puede observar el resultado final del proceso de
sintesis. La solucion resultante se torna de un color blanquecino indicando el

desarrollo de particulas en suspension durante el proceso.
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Figura 2.2. Suspension de nanoparticulas de silice mesoporosa al cabo del proceso de sintesis

en medio acuoso alcalino.

Las nanoparticulas obtenidas se separaron del sobrenadante por
centrifugacion a 15.000 xg, seguido de varios lavados consecutivos con agua
desionizada y centrifugacion, para neutralizar el pH, eliminar cualquier reactivo y
monomero residual. El material resultante se sec6 durante la noche a 80°C.
Posteriormente, el surfactante se eliminé mediante calcinacion a 550°C durante
5 horas, con rampas de calentamiento y enfriamiento de 5°C/min, dejando

expuestos los canales mesoporosos caracteristicos.

El procedimiento de sintesis empleado permiti6 obtener MSN con alta
area superficial, distribucion uniforme de poros y estabilidad estructural,
propiedades que resultan esenciales para su aplicacion en procesos de
adsorcion, catalisis heterogénea y liberacién controlada de agentes activos. En

la Figura 2.3 se puede ver un esquema ilustrativo de este proceso.
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Figura 2.3. Esquema del proceso de sintesis para obtener las MSN.

2.3.1. EFECTO DE LOS PARAMETROS DE SINTESIS.

Si bien el CTAB es el surfactante que cumple la funcién de formar las
micelas que daran lugar a la estructura mesoporosa de las nanoparticulas de
silice, el hidréxido de amonio cumple una funcién central en el proceso de
sintesis. La cantidad relativa de hidréxido de amonio puede tener implicancias
no solo en la velocidad de reaccion alcanzada sino también en la morfologia y
estabilidad de las micelas desarrolladas y, consecuentemente, en la morfologia
de las nanoparticulas mesoporosas finalmente obtenidas. De este modo, para
determinar la formulacién adecuada para este trabajo, se analizaron tres

concentraciones diferentes de hidroxido de amonio.

Asi, la solucién base se prepar6 disolviendo 3,03 g de CTAB en una
mezcla de 121 ml de agua desionizada, 64 ml de etanol absoluto y tres
cantidades diferentes de NH4OH (25 % m/m): 18, 24 y 30 ml. Dicha solucion base
se mantuvo en agitacién suave durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Luego, se agregaron gota a gota 4 ml de TEOS, se agito durante 35 segundos

adicionales y se incorporaron 565 ml de agua desionizada manteniendo la
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agitacion de la mezcla. Después de 3 minutos de reaccion a temperatura
ambiente, la condensacion hidrolitica se detuvo agregando una solucién acuosa
de HCI 2,5 M para alcanzar un pH de 9.

En la Figura 2.4 se muestran las micrografias correspondientes a las
diferentes nanoparticulas obtenidas a partir de las diferentes concentraciones
del NH4OH. Como puede observarse, en todos los casos se alcanzo a desarrollar
una estructura mesoporosa con nanoparticulas del tipo MSN, caracterizada por
su morfologia tipo rod-like. Sin embargo, en el caso de la sintesis desarrollada
con la menor concentracion de hidroxido de amonio, se observo el desarrollo de
la estructura mas regular y con una mesoporosidad ordenada de forma

hexagonal.

Figura 2.4. Micrografias correspondientes a las nanoparticulas de silice mesoporosa obtenidas
con diferentes cantidades de hidréxido de amonio. A = 18 ml, B =24 mly C = 30 ml de NH4+OH

incorporados en 100 ml de solucién base.

2.4. MODIFICACION  SUPERFICIAL DE LAS
NANOPARTICULAS (MSN-NH>)

La activacion de las nanoparticulas de silice mesoporosa constituye un
procedimiento esencial para optimizar su superficie, aumentando la densidad de
grupos silanol (Si—OH) disponibles. Este proceso se realiza mediante el uso de
una solucion de acido clorhidrico, el cual rompe parcialmente los enlaces de Si-
O-Si generando grupos silanoles superficiales. Estos grupos funcionales son

determinantes en la etapa de silanizaciéon?!, ya que favorecen la posterior
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incorporacion de agentes organicos o inorganicos a traveés de procesos de
condensacion hidrolitica con alcéxidos funcionalizados, permitiendo asi la

obtencién de materiales hibridos con propiedades especificas.

En el proceso de activacion, las nanoparticulas calcinadas se dispersaron
a una concentracion de 30 g/L en una solucion acuosa de HCI 1,2 M y se
mantuvieron durante 4 horas en un agitador rotatorio a temperatura ambiente.
Posteriormente, la suspension resultante se centrifugd a 15.000 xg y las
particulas se lavaron con agua desionizada y se centrifugaron tres veces; la

suspensién obtenida se sec6 a 100°C durante la noche.

Una vez concluido el proceso de activacion de la silice mesoporosa, se
llevé a cabo la etapa de silanizacibn con el objetivo de introducir grupos
funcionales en la superficie del material. La activacidbn previa permitio
incrementar la densidad de grupos silanol (Si—OH), los cuales constituyen los
sitios activos necesarios para la reaccion de condensacién con el agente
silanizante. Para este fin se seleccioné el (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES),
un organosilano ampliamente utilizado debido a su capacidad de generar
enlaces covalentes con la superficie de la silice a través de los grupos etoxi, al
tiempo que expone grupos amino (—NH2) hacia el exterior. De este modo, se
procedié con el proceso de silanizacibn de MSN-OH suspendiéndolas, a una
concentracion de 10 g/L, en una solucion 0,03 M de APTES en tolueno anhidro.
El proceso de modificacion se llevé a cabo durante 5 horas a 100 °C bajo
agitacidon magnética y con columna condensadora. Luego, las nanoparticulas
MSN-NH2 obtenidas se separaron por centrifugacion, se lavaron con tolueno
anhidro y se centrifugaron nuevamente para eliminar las moléculas residuales
de APTES. Las nanoparticulas MSN-NH: obtenidas se secaron a 100 °C durante

la noche.

Los grupos amino incorporados tienen el potencial de conferir a la
nanoparticula nuevas propiedades quimicas, tales como la capacidad de
interaccién con iones metalicos, moléculas organicas, ademas de aumentar la
reactividad superficial y posibilitar posteriores etapas de funcionalizaciéon. En
este contexto, la modificacion con APTES convierte a las nanoparticulas de silice
en materiales hibridos organico-inorganicos con un amplio potencial de

aplicacion en catalisis, adsorcidén selectiva y sistemas de liberacion controlada
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de iones, entre otros?. La Figura 2.5 representa un esquema del proceso de

activacion y modificacion superficial de las nanoparticulas mesoporosas MSN.
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Figura 2.5. a) Esquema del proceso de activacion de las MSN, donde se observa la superficie
de silice de las MSN y luego la generacion de los grupos OH sobre las mismas. b) Esquema
del proceso de silanizacién de las MSN-OH, representando la incorporacion de grupos NH2
provenientes del APTES. c) Secuencia de grupos funcionales presentes en la superficie de las
muestras MSN, MSN-OH y MSN-NH>.

2.4.1. EVALUACION ESTRUCTURAL DE LAS NANOPARTICULAS

El analisis de las nanoparticulas MSN-NH2 a través de microscopia
electrénica de transmisién se muestra en la Figura 2.4, que corresponde a una
imagen de MET de las MSN-NHz donde se puede observar que luego del
proceso de modificacion superficial no se evidencié la aglomeracion de las
nanoparticulas y se observo tanto la estructura rod-like (tipica de las MCM-41),

como la conservacion de la estructura mesoporosa con distribucién hexagonal.
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Figura 2.4. Imagen MET correspondiente a las MSN-NH:.

En la Figura 2.5, se muestran los espectros FTIR de las nanoparticulas
mesoporosas activadas (MSN-OH) y silanizadas (MSN-NH2). El espectro de las
nanoparticulas MSN-OH muestran las bandas caracteristicas de la red de silice
mesoporosa, con sefales a 441y 795 cm™ asociadas a los modos de flexion y
estiramiento simétrico de los enlaces Si—O-Si, respectivamente. La banda
intensa a 1057 cm™ y el hombro a 1226 cm™ se atribuyen al estiramiento
antisimétrico Si—O-Si en los modos 6ptico transversal (TO) y longitudinal (LO),
siendo esta Ultima caracteristica de materiales obtenidos por sol—gel y asociada
a la porosidad del sistema3®“. La presencia de grupos silanol y agua adsorbida
se evidencia mediante las bandas a 965, 1638, 3220 y 3400 cm™ 56,
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Tras la funcionalizacion con APTES, las nanoparticulas MSN-NH,
conservan las bandas propias de la silice, observandose un leve corrimiento y
ensanchamiento de la banda principal de Si—O-Si hacia 1048 cm™, atribuible a
la superposicion con enlaces Si—-O-C. La incorporacion de grupos amino se
confirma por la aparicion de bandas a 1552-1600 cm™ (flexion del NH,), 3281
cm™ (estiramiento N—H) y 2887-2924 cm™ (estiramientos CHz), confirmando la

modificacion superficial exitosa de las MSN-OH",
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Figura 2.5.Espectro de absorbancia Infrarroja para las muestras de las nanoparticulas

mesoporosas, sin silanizar y silanizadas.

En la Figura 2.6 se presentan las curvas de ATG y ATD. Para las
nanoparticulas MSN-OH se observa un evento endotérmico asociado a una gran
pérdida de masa por debajo de los 100 °C, lo cual es atribuido a la evaporacion
de agua adsorbida. Esta pérdida de masa, de aproximadamente el 30 % en peso
de la muestra, es coherente con el gran caracter hidrofilico desarrollado en la

silice mesoporosa activada con grupos -OH superficiales. Posteriormente, se
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produce un proceso de deshidroxilacion, asociado a la condensacion de los

grupos silanol, que conlleva a la eliminacion gradual de agua.

Las nanoparticulas MSN-NHz muestran inicialmente un evento
endotérmico por debajo de 100 °C, acompafiado de una pérdida de masa
significativa, atribuida a la evaporacion del agua fisisorbida, que representa
aproximadamente el 12 % en peso de la muestra. Posteriormente, inicia su
degradacion térmica a temperaturas cercanas a 310 °C, proceso que se extiende
hasta valores superiores a 700 °C. Este proceso ocurre en dos etapas bien
definidas: la primera, entre 310 y 400 °C, se asocia a la descomposicidn térmica
de los grupos etoxi residuales provenientes del proceso de silanizacion con
APTES; la segunda, entre 400 y 700 °C, corresponde a la descomposicion de
los grupos aminopropilo, con una liberaciéon lenta y progresiva de subproductos
organicos confinados en el interior de los mesoporos. Al analizar las diferencias
de masa entre 120°C y 800°C, donde las muestras pasan de estar
completamente secas a estar compuestas Unicamente de silice, puede
determinarse que aproximadamente el 84 % en peso de las nanoparticulas MSN-

NH:z corresponde a la estructura de SiO2°.

La Tabla 2.2. Muestra los eventos térmicos producidos en muestras MSN-OH y
MSN-NH. en atmésfera de Na.
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Figura 2.6 a) Analisis termogravimétrico y b) analisis térmico diferencial de las nanoparticulas

MSN-OH y MSN-NH: en atmésfera de nitrégeno.
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Tabla 2.2. Eventos térmicos producidos en muestras MSN-OH y MSN-NH:
en atmosfera de Na.

Muestra Componentes eliminados | Temperatura (°C) Am

H.O <100 ~30 %
MSN-OH

-OH 200 - 600 ~3%
H.O <100 ~12 %
MSN-NH. -O-CH.CH, 310 - 400 ~8 %
-(CH.):-NH. 400 - 700 ~5%

Los estudios de superficie y porosidad de las nanoparticulas se realizaron
mediante mediciones de adsorcion de N,. Siguiendo la clasificacion de la IUPAC,
y considerando valores de presion relativa entre 0,1 y 0,9, las muestras MSN
(calcinadas) a) y MSN-NH:2 (silanizadas) b) presentan isotermas tipo IV
acompafadas de un lazo de histéresis tipo H1 (reversible). Esto indica la
presencia de poros cilindricos uniformes, caracteristicos de materiales

mesoporosos del tipo MCM-4110,

Dado que las isotermas obtenidas correspondieron a nanoparticulas tipo
MCM-41, los diametros caracteristicos de poro se determinaron a partir de las
posiciones de los maximos principales de las curvas de distribucién de tamafio
de poro (DTP), (Figura 2.7a y Figura 2.8b). Este método de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) se selecciondé por su amplia aceptacion en el estudio de
materiales mesoporosos y por su capacidad para describir con precision la
condensacion capilar en poros cilindricos uniformes. Para la muestra MSN se
obtuvo un tamafio de poro de 4,16 nm y para la MSN-NH2 de 7,53 nm. A
continuacion, se observan los estudios correspondientes a las muestras

calcinadas y silanizadas.
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Figura 2.7. a) Isoterma de adsorcidn (negro) y desorcion (violeta) a 22 °C de la muestra MSN
calcinada y b) curva acumulativa de adsorcién BJH para obtener la distribucién de tamafio del

poro para la muestra MSN (calcinada).
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b MSN-NH, (Silanizada)
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Figura 2.8. a) Isoterma de adsorcién (negro) y desorcion (violeta) a 22°C de la muestra MSN-
NH: (silanizadas). b) curva acumulativa de adsorcion BJH para obtener la distribucion de

tamario del poro para la muestra MSN-NH: (Silanizadas).

A continuacién, se presenta la Tabla 2.3, en la cual se muestra los
pardmetros de é&rea superficial, volumen de poro y tamafio de poro (4V/A)
obtenidos a partir de la curva acumulativa de Adsorcion BJH. para las muestras

MSN y MSN-NH2.

Los resultados muestran una disminucion del area superficial en las MSN-
NH2 esto puede ser debido a la incorporacién de los grupos funcionales
aminopropilo (-(CH2)3-NH2) que se injertan en las paredes internas de los
mesoporos y pueden bloquear los poros de menor diametro, permaneciendo
mas accesibles a los poros de mayor tamarnio!**? . También, la funcionalizacién
con APTES?, Conlleva a una disminucién de la superficie accesible al N,, con
las cadenas organicas que se injertan ocupando volumen dentro de los
mesoporos y causando la obstruccion de los poros mas pequefios y un
estrechamiento efectivo de los poros mas grandes, que restringe la entrada del

gas durante el analisis, y resulta en un aumento del tamafio del poro.

Tabla 2.3. Parametros de area superficial, volumen de poro y tamafio de poro
(4VI/A) obtenidos a partir de la curva acumulativa de Adsorcion BJH.

Muestra Area superficial Volumen de poro | Tamafo de poro
m?2/g cmi/g nm
MSN 650,7 0,677 4,16
MSN-NH:2 261,2 0,492 7,53
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2.5. NANOPARTICULAS MESOPOROSAS CON PLATA
IONICA (MSN-NH2-Ag™)

Entre los iones Ag* y grupos Si-OH (MSN-OH) pueden existir
interacciones de tipo electrostatico, las cuales permiten la adsorcion superficial
débil. Sin embargo, cuando una superficie es rica en grupos funcionales -NH:
(MSN-NH?2), se establecen interacciones de tipo ion-dipolo y de coordinacion, las
cuales son considerablemente mas fuertes y estables, incluso puede ocurrir una
interaccion multiple, en la que el ion Ag* se coordine por mas de un grupo amino
formando complejos polidentados. Asi, la naturaleza superficial de las
nanoparticulas regula la afinidad de adsorcion: superficies con grupos amino
tenderan a mostrar mayor capacidad de retencidén. Sin embargo, el proceso de
adsorcion dependera fuertemente de las condiciones externas. En este apartado
se analiza el proceso de adsorcion de iones plata en las MSN-NHz, en las que
los grupos amino actiian como los principales sitios activos para el anclaje de los

cationes Ag®.

La temperatura puede tanto acelerar la difusién de Ag* hacia el interior de
los poros como promover procesos de reduccién®®;modificando el estado
quimico de la plata. La exposiciobn a la luz puede inducir fotoreduccion,
transformando a los iones Ag*® en particulas metalicas, alterando asi sus
propiedades o6pticas y antibacterianas!4. Asimismo, las caracteristicas del
solvente pueden influir en la solubilidad, movilidad i6nica y estabilidad de las
especies de plata, determinando si predomina la adsorcion iénica o la nucleacién

de nanoparticulas dentro de la matriz de silice.

2.5.1. EL PROCESO DE ADSORCION DE IONES DE PLATA

2.5.5.1. CINETICA DE ADSORCION

La cinética de adsorcion de iones de plata sobre las nanoparticulas MSN-
NHz se evaludé en tiempo real mediante ensayos de conductimetria en medio
acuoso a temperatura ambiente. Para ello, se construyo previamente una curva

de calibracion para soluciones acuosas de iones de plata, con concentraciones
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dentro del rango 0-3000 ppm, (Figura 2.11). El ajuste de la curva de calibracion
arrojo6 una relacion lineal, con R? = 0.992, entre la conductividad y la
concentracion de iones de plata, con o = 0.805 [Ag*], donde la conductividad, o,

esta expresada en uS/cm, y la concentracion de plata, [Ag*], en ppm.

Equatiocn y=a-+b*x
Plot B
2500 Weight No Weighting
||Intercept - [ ]
Slope -
Residual Sum of Sguare 33172,32625
2000 T |Pearsons r 0,99609
R-Square (COD} 0,9922
E 7 |Adj. R-Square 0,99065
o 15004
D)
1000
500

L )
04 T T T T ’ T T T T T ’ T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

ppm Ag*

Figura 2.11. Curva de calibracién para soluciones acuosas de iones de plata, con

concentraciones dentro del rango 0-3000 ppm.

El proceso de adsorcion se monitoreé a partir de la conductimetria de
soluciones acuosas de nitrato de plata con diferentes concentraciones y su
evolucion luego de incorporadas las nanoparticulas MSN-NH2. Para ello, se
utilizé un volumen de 40 mL de solucion por cada 250 mg de MSN-NH2. Una vez
estabilizada la sefial, se procedi6é a adicionar las nanoparticulas mesoporosas,
observando una disminucion evidente en los valores de conductividad. La Figura
2.12 muestra las curvas conductimétricas correspondientes a los procesos
obtenidos a partir de soluciones con conductividades iniciales de 1120, 980 y
500 puS/cm, equivalentes a concentraciones de Ag* de 1391, 1217 y 621 ppm,
respectivamente.

Durante los primeros sesenta segundos se observa la calibracién del
electrodo en la solucién acuosa de nitrato de plata. Una vez alcanzada esta
estabilizacion, se procedi6é a incorporar las MSN-NH2, donde se observa una

notable disminucion de la conductividad eléctrica. Este comportamiento puede
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atribuirse a la interaccién de los grupos amino (-NH2) con los iones Ag* disueltos
en la solucién. ElI cambio abrupto de la sefal puede asociarse a interacciones
superficiales entre los grupos amino y la plata. Una vez saturadas estas
interacciones superficiales, se observa una estabilizacion de la sefial, lo que
indica que la interaccion continta en el interior de las nanoparticulas de MSN-
NH2,

La Figura 2.12 muestra la variacion de la conductividad (uS/cm) en
funcién del tiempo, donde se observa una disminucion de la conductividad tras
la adicion de 250 mg de MSN-NH: durante los primeros 60 s, la conductividad
disminuye en promedio 79 uS/cm. Considerando que el volumen es de 40 mL,
significa que, en promedio, se absorbieron 3,93 mg de Ag*. Finalmente, como en
todos los casos fueron 250 mg de MSN-NHz, la adsorcion inicial fue de 15,7 mg/g

aproximadamente.
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Figura 2.12. Variacion de la conductividad (uS/cm) en funcion del tiempo (min).

2.5.5.2. ISOTERMAS DE ADSORCION

Se realiz6 el estudio de isotermas de adsorcion de iones de plata sobre
nanoparticulas MSN-NH2 en medio etanodlico-anhidro y en medio acuoso a 20
°C. La determinacion de las concentraciones de plata se realizé a través de
Fluorescencia de Rayos X. Para ello, se prepararon diferentes soluciones de Ag*,
desde 100 hasta 2000 mg/L, mediante la dilucion de AgNOs, tanto en etanol

anhidro como en agua bidestilada. En cada experimento, se colocaron 100 mg
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de nanoparticulas de MSN-NHz en 35 ml de solucion de plata en tubos
herméticos de polipropileno, los cuales se mantuvieron durante 20 h en un
homogeneizador rotatorio en condiciones de oscuridad. Posteriormente, las
muestras se centrifugaron a 14.000 xg para separar las nanoparticulas MSN-
NH2-Ag resultantes de las soluciones sobrenadantes. Para cada muestra, se
determinaron las concentraciones iniciales (antes del proceso de adsorcién) y de
equilibrio (Ce en sobrenadantes y ge nanopatrticulas). La efectividad del proceso
de separacion, es decir, la ausencia de nanoparticulas de MSN-NH:z en los
sobrenadantes, se verifico por la ausencia total del pico Ka del silicio, a 1,74 keV,
en el espectro de FRX. Ademéds, en ningun caso se observo el desarrollo de
coloracion, evidenciando la ausencia de procesos de reduccion de los iones de

plata.

Para determinar el mecanismo de adsorcion presente en el proceso, las

isotermas se ajustaron con los modelos de Langmuir y de Freundlich.

El modelo de Langmuir asume que el adsorbato se adsorbe de manera
uniforme formando una monocapa sobre la superficie del adsorbente en la cual
todos los sitios activos poseen la misma energia de adsorcién, son
independientes entre si y se encuentran distribuidos homogéneamente. Este
modelo se aplica mediante la siguiente ecuacion:

_ qm-K1.Ce

e = H—TLCE
donde g¢.(mg/g) es la capacidad de adsorcion en equilibrio para una
concentracion inicial dada, g,,es la capacidad maxima de adsorcion y K, (L/mg)
es la constante de Langmuir, relacionada con la intensidad de la interaccion

adsorbente/adsorbato.

El modelo de Freundlich es un modelo empirico que describe la adsorcion
sobre superficies heterogéneas, donde existen sitios con diferentes energias de

adsorcion y puede producirse la formacion de multicapas.
Este modelo se aplica mediante la siguiente ecuacion:

de = k- Cen
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q, (mg/g)

El parametro K, se asocia con la capacidad de adsorcién del material,

mientras que el exponente n esta relacionado con la favorabilidad del proceso;

valores de n entre 0 y 1 indican una adsorcion favorable y una fuerte interaccion

adsorbente—adsorbato.

La Figura 2.13 presenta los ajustes de la isoterma de adsorcion en etanol

anhidro y la Figura 2.14 los ajustes en medio acuosos.
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Figura 2.13. Isoterma de adsorcion de iones Ag* sobre nanoparticulas MSN-NHz en medio

etandlico, de acuerdo con los modelos de Langmuir y Freundlich.
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Figura 2.14. Isoterma de adsorcion de iones Ag* sobre nanoparticulas MSN-NH2-Ag en medio

acuoso de acuerdo con los modelos de Langmuir y Freundlich.

En la Tabla 2.4 se observa de forma comparativa los parametros
obtenidos por los diferentes modelos.

Tabla 2.4. Modelos comparativos de isotermas de adsorcion aplicados.
MODELO PARAMETRO en ETANOL en AGUA
LANGMUIR R? 0,9970 0,9395
KL (L/mg) 0,00996 + 0,00126 | 0,00524 + 0,00048
gm (Mg/qg) 88,85 + 2,80 221,20 +4,81
FREUNDLICH R? 0,8053 0,9396
Ke (mgln gt L") 19,31 +5,81 30,29 + 6,63
n 0,219 + 0,047 0,257 £ 0,032

Puede observarse que, en el caso del medio etandlico, el mejor ajuste lo

da el modelo de Langmuir, con lo que es posible afirmar que se cumplen las
siguientes suposiciones:

a) El proceso de adsorcion se produce en una superficie con una distribucion

homogénea de sitios de adsorcién, con energia de adsorcion uniforme.
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b) Los iones de plata se adsorben homogéneamente hasta que toda la superficie

se cubre con una monocapa.

Es decir, la superficie de la estructura mesoporosa presenta un tipo
dominante de sitios activos en lugar de diferentes sitios con diferentes afinidades
hacia la adsorcion de iones de plata, como podria ser la presencia simultanea de
grupos silanol y amino superficiales. Por lo tanto, se puede asumir que la
superficie mesoporosa de silice se funcionaliz6, mediante el proceso de
silanizacién, promoviendo un mecanismo de adsorcion que involucra la
coordinacion de Ag* con ligandos amino en lugar de la interaccién electrostéatica

con grupos silanol, esperable en el sistema MSN-OH?,

Por otra parte, se observa un aumento considerable en la capacidad de
adsorcién cuando el proceso de adsorcién tiene lugar en solucién acuosa, lo cual
se pueden comprobar con los valores de gm en medio acuoso. La capacidad
maxima de adsorcion alcanza un valor de valor de gm =221,2 mg/g, mientras que
en medio etandlico este valor disminuye a gm =88,85 mg/g. Este comportamiento
es debido a que en el medio anhidro solo existe un solo sitio activo
correspondiente a los grupos aminos NH2 donde la Ag* se une a ellos, a
diferencia del medio acuoso donde existen 2 sitios activos: los aminos (NH2) y

los silanoles provenientes de la hidrélisis de los grupos etoxi.

Esto se puede observar en la Figura 2.15 siguiente donde se observa la
nanoparticula silanizada (a) y luego cuando se introduce en los diferentes medios
en el medio anhidro (b) solo se observa la union de los iones plata con los grupos
NH2y en el medio acuoso (c) donde aumenta la cantidad de iones plata por la

existencia de 2 tipos de sitios activos.

Figura 2.15. Esquema representativo de MSN-NH: (a) y MSN-NH2-Ag* obtenidas en medio

etandlico anhidro (b) y acuoso (c).
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2.5.2. NANOPARTICULAS MSN-NH2-Ag* OBTENIDAS EN MEDIO
ACUOSO.

Para analizar el efecto de la funcionalidad superficial de las
nanoparticulas mesoporosas sobre el resultado del proceso de carga de plata,
se expusieron nanoparticulas, tanto MSN-NHz como MSN-OH, a una solucion
acuosa de nitrato de plata, a razén de 20 g/L de AgNOs y 16,7 g/L de
nanoparticulas mesoporosas, lo que equivale a una relacion Ag/nanoparticulas
de 760 mg/g. Dichas concentraciones fueron seleccionadas para asegurarse la
disolucién completa de la sal de plata a temperatura ambiente, y una dispersion
optima de las nanoparticulas mesoporosas en el medio liquido y un exceso de
iones disueltos maximizando la tasa de adsorcién. Las suspensiones se
mantuvieron durante 24 h con agitacion orbital a temperatura ambiente y
protegidas de la luz. Posteriormente se separaron por centrifugacion, se lavaron
tres veces con agua desionizada y se secaron a 100 °C durante 4h, este proceso
de carga se puede apreciar a través del esquema ilustrativo (ver Figura 2.16),
donde se observa el proceso genérico para la carga con Ag* de las

nanoparticulas.
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MSN-X

AgNO, + H,O(BD)
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(24 h)
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J

Secado
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Figura 2.16. Proceso de carga de las MSN-X con Ag*, donde X representa al grupo

funcional -OH o -NHz>.

En la Figura 2.17 se observan las diferentes morfologias de las
nanoparticulas de plata desarrolladas sobre los sustratos mesoporosos en medio
acuoso. En el caso de nanoparticulas MSN-OH, se desarrollaron nanoparticulas
de Ag aisladas, no ancladas a la estructura mesoporosa y con crecimiento
descontrolado durante el proceso de secado. Contrariamente, cuando la
superficie esta previamente funcionalizadas con grupos -NH2, MSN-NH2, se
observa un claro control dimensional de las nanoparticulas de Ag desarrolladas
sobre la estructura mesoporosa Yy distribuidas homogéneamente sobre la
superficie mesoporosa, el cual fue favorecido por el proceso de anclaje mas
efectivo. Esto evidencia la relevancia del proceso de silanizacion de la superficie
para obtener un anclaje homogeneo, estabilizacion y desarrollo de las

nanoparticulas de plata.
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Figura 2.17. Nanoparticulas de silice mesoporosa con plata adsorbida en medio acuoso y
tratadas a 100 °C.

2.5.3. NANOPARTICULAS MSN-NH,-Ag* OBTENIDAS EN MEDIO
ANHIDRO

Para este desarrollo de nanoparticulas MSN-NH2-Ag®, los iones de plata
se cargaron en medio etandlico anhidro, evitando asi la hidrélisis de los grupos
etoxi residuales presentes en las nanoparticulas MSN-NHz y priorizando el
anclaje de iones solo en grupos amino. Con el fin de alcanzar la saturacion de
los sitios de anclaje, la adsorcién de plata se realiz6 mediante la suspension de
nanoparticulas MSN-NHz, a una concentracion de 29 g/L, en una soluciéon
etandlica con una concentracion de Ag* de 3600 mg/L. Esta mezcla se mantuvo
en un mezclador rotatorio de tubos a temperatura ambiente durante 20 h en
condiciones de oscuridad. Las muestras resultantes de MSN-NH2-Ag se
separaron por centrifugacion a 14.000 xg, se lavaron con etanol anhidro y se
centrifugaron nuevamente para eliminar los iones Ag* remanentes no
adsorbidos. Posteriormente, las nanoparticulas MSN-NH2-Ag se secaron al
vacio a 20 °C durante 24 h. La Figura 2.18 muestra las micrografias MEB de las
nanoparticulas antes y después del proceso de adsorcién, confirmando que la
estructura rod-like se ve inalterada por la incorporaciéon de iones Ag*.
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Figura 2.18. Imagen MEB de las MSN-NHzy MSN-NHz-Ag.

El andlisis de FRX de las muestras permiti6 determinar una tasa de
adsorcion efectiva, Ag/SiO2, de 86,4 + 2,8 mg/g. La Figura 2.19 muestra el
espectro de FRX de la muestra MSN-NH2-Ag* donde pueden observarse los

picos de la sefial Ka del silicio y de las sefiales La 1, LB1 y L2 de la plata.

MSN-NH,-Ag" iz

Ag (LB,)
\ Ag(Lp)

T T T T

1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0
Energia (keV)

Figura 2.19. Espectro de Fluorescencia de la muestra MSN-NH2-Ag* obtenida en medio

etandlico anhidro.

La Figura 2.20 muestra los espectros FTIR de las muestras MSN, MSN-
NH, y MSN-NH,-Ag, y la Tabla 2.5 resume las bandas de absorcion observadas
y sus correspondientes asignaciones. En los espectros pueden observarse las
bandas atribuidas a la estructura de silice del andamiaje mesoporoso, a su
funcionalizaciébn amino y a la incorporacion de plata. Asi, a 441y 795 cm™, los
enlaces siloxano presentan las bandas asociadas a los modos de flexion y

estiramiento simétrico, respectivamente.
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Figura 2.20. Espectro de FTIR correspondiente a las muestras MSN, MSN-NH, y MSN-NH,-Ag.

Tabla 2.5 Bandas de absorcion FTIR correspondientes a las muestras
MSN, MSN-NH, y MSN-NH,-Ag.

Grupo funcional Numero de Asianacion
relacionado onda (cm™) 9
965 Estiramiento Si—O
1057 Estiramiento antisimétrico (modo
TO)
Estiramiento antisimétrico (modo
Si—OH 1226 LO)
Estiramiento Si—O-H (silanol
3628 enlazado por puente de
hidrogeno)
3737 Grupos silanol aislados
H.O 1638 Flexion (H,0)
2 3220, 3400 Estiramiento (H,0)
1525, 1600 Flexion simétrica
NH; o L
3281 Estiramiento simétrico N—-H
CH, 2887, 2924 Estiramiento C—H del grupo —CH,
NO;~ 1341, 1394 Estiramiento antisimétrico N-O
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Adicionalmente, la estructura de silice presenta una banda intensa a 1057
cm™ y un hombro agudo a 1226 cm™, atribuidos a las vibraciones de
estiramiento antisimétrico en los modos Optico transversal (TO) y O6ptico
longitudinal (LO) de los enlaces Si—O-Si, respectivamente. Cabe destacar que
la banda a 1226 cm™ se observa comunmente en materiales obtenidos por el
meétodo sol-gel y se relaciona con la porosidad de las estructuras de silice, donde
la radiacion infrarroja se dispersa dentro de los poros y activa el modo vibracional
LO 34,

Tras el proceso de silanizacion, en las muestras MSN-NH, y MSN-NH,-
Ag, la banda de estiramiento simétrico a 1057 cm™ presenta un leve corrimiento
hacia 1048 cm™ y un ensanchamiento, lo cual probablemente se deba a la
superposicion con la banda correspondiente a los enlaces Si—-O-C de grupos

etoxi residuales del APTES, ubicada en 1083 cm™.

Los grupos silanol y agua adsorbida se observan en todas las muestras
de nanoparticulas. Los grupos silanol presentan bandas a 965 y 3628 cm™,
correspondientes a sus modos de vibracién por estiramiento, y a 3737 cm™,
atribuida a su presencia en forma aislada. Asimismo, la presencia de agua
adsorbida se evidencia a través de las bandas de vibraciéon por flexiéon y
estiramiento de los grupos silanol enlazados por puentes de hidrégeno a 1638,
3220y 3400 cm™ 56,

La modificacion superficial con APTES puede observarse en las muestras
MSN-NH; y MSN-NH,-Ag* mediante las bandas a 1552 y 1600 cm™, atribuidas
a la vibracion de flexion simétrica del grupo NH,, la banda a 3281 cm™, asociada
al estiramiento simétrico, y las bandas a 2887 y 2924 cm™, correspondientes a
los modos de estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos CHo,,

respectivamente’,

Es importante destacar que, tras la adsorcion de plata, las bandas a 1552
y 1600 cm™ modifican significativamente sus intensidades, lo cual
probablemente se atribuya a diversos procesos de interaccion fisica y quimica

entre los iones Ag* sobre los grupos —NH>*°,
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La adsorcién de Ag* también puede observarse de manera indirecta en la
muestra MSN-NH,-Ag*, a través de las bandas a 1394 y 1341 cm™, las cuales
se atribuyen al modo de vibracion por estiramiento asimétrico de los enlaces N—
O, correspondientes a la presencia de iones nitrato libres, que proporcionan la

electroneutralidad necesaria para la presencia de los iones Ag* adsorbidos6-19,

Por todo lo descrito, el analisis y comparacion entre los espectros FTIR
pone de manifiesto la estructura de silice de la estructura mesoporosa, su
funcionalizacion con grupos amino y, de manera indirecta, la presencia de iones
Ag" adsorbidos. Tras su adsorcion, incluso en condiciones de oscuridad y en
ausencia de agentes reductores, los iones Ag* son susceptibles de experimentar

un proceso de agregacion.

2.5.4. ESTUDIO DE FACTIBILIDAD DE FUNCIONALIZACION Y
ADSORCION INTEGRADAS

Debido a que el proceso de sintesis que conduce a la produccion de las
nanoparticulas de plata soportadas sobre las MSN-NH2 comprende un nimero
elevado de pasos, se exploré la posibilidad de realizar la carga de plata evitando
el proceso intermedio de secado y redispersion de las MSN-NHz. Asi, partiendo
de las MSN-NH: dispersas en tolueno (inmediatamente luego del proceso de
silanizacién de las MSN) se incorporé la plata a través de dos procesos

alternativos:

STE (Sistema Tolueno-Etanol), en el que la sal AgNOs se incorpora a la
suspension como solucion pre-diluida en etanol anhidro, manteniendo una

relacion Tolueno/Etanol=1

STA (Sistema Tolueno-Agua), en el que la sal AgNOs se incorpora a la
suspension como solucién pre-diluida en agua, manteniendo una relacion

Tolueno/Agua=1.

Una vez obtenidos, ambos sistemas se mantuvieron durante 24 h a
temperatura ambiente, en oscuridad y con agitacion orbital. En el sistema STE
se observo que la mezcla adquirid una coloracion ambar, evidenciando un

proceso de reduccion de la plata idnica incorporada. Por otra parte, en el sistema
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STA, siendo el tolueno y el agua inmiscibles entre si, se observo la formacion de
un sistema bifasico, con una fase acuosa y otra de fase de tolueno. Tras el
contacto entre ambas fases, es esperable que las nanoparticulas MSN-NH:2
migren hacia la fase acuosa, donde estan los iones Ag* en dilucion. Es
importante considerar que la sal AgNOs es insoluble en tolueno, por lo que no se
espera la migracion de los iones Ag* cabe destacar que, inmediatamente luego
del contacto entre la suspensién de MSN-NH: en tolueno y la soluciéon acuosa
de AgNOs, se observd un blanquecimiento de la fase acuosa, lo cual puede
considerarse como resultado de la migracion de las MSN-NH2 hacia esta fase.
Con el transcurso de las 24 h en agitacion orbital, la fase acuosa adquirié una
coloracion ligeramente rojiza atribuida a un proceso de formacion de

nanoparticulas de plata.

En la Figura 2.21, se presentan fotografias de los sistemas STE y STA en
sus respectivos Erlenmeyer. Posteriormente, las nanoparticulas se separaron de
los liguidos sobrenadantes, se lavaron y se secaron durante 4 h a 100 °C. Se
realizé un analisis de FRX para determinar las relaciones atomicas entre Ag y Si
en las muestras STE y STA. Se observé que el sistema STE alcanzé un
contenido de plata 24,7% superior al registrado en el sistema STA.

E.

-y

Figura 2.21. Fotografias de los sistemas de sintesis secuencial evaluados. De izquierda a

derecha: STE y STA. El STE presento una coloracién ambar, evidenciando la reduccion de

plata i6énica. En el STA se aprecia un sistema bifasico en una fase de tolueno y otra de agua.

En la Figura 2.22, se muestran los espectros FTIR correspondientes a las
muestras obtenidas mediante los dos sistemas de sintesis y, de modo

comparativo, el espectro de las nanoparticulas MSN-NH2-Ag obtenido mediante

50



el sistema secuencial tradicional. Se observa la banda principal que corresponde
ala estructura de silice a 1054 cm junto a 1227 cm-?, atribuidos a las vibraciones
de estiramiento antisimétricas en los modos oOptico transversal (TO) y longitudinal
(LO) de los enlaces Si-O-Si, respectivamente y a los 793 cm™ correspondientes
al estiramiento simétrico. A los 954 cmy 1234 cm se encuentran los modos de
vibracién de estiramiento del grupo silanol, a 1546 cm?' y 1632 cm? se
encuentran los modos vibracionales de los grupos aminos y del agua absorbida.
Como era de esperar, no se observan diferencias en las bandas
correspondientes a las estructuras de la silice mesoporosa, sin embargo, a
través de la banda ubicada a los 1335 cm, la cual se atribuye al modo de
vibracién correspondiente a la presencia de iones nitrato NOs", es sensiblemente
mas intensa en las nanoparticulas obtenidas del modo secuencial tradicional.
Esta diferencia estaria atribuida al proceso de reduccion de los iones de plata,
observado tanto durante el proceso de adsorcibn como a consecuencia del

tratamiento de secado a 100 °C.
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Figura 2.22. Espectros de absorcién IR para las muestras de las nanoparticulas mesoporosas

cargadas con plata por los sistemas STE y STA.
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Las micrografias de la Figura 2.23, corresponden a muestras obtenidas
mediante los procesos STE y STA. Se observo que en el sistema STE hay una
mejor calidad del compuesto de nanoparticulas mesoporosas con plata, sin
aglomerados y con nanoparticulas de plata mucho mas pequefias que las

desarrolladas en el sistema STA. Esto evidencia que el sistema STE presento

un mejor anclaje y morfologia de las nanoparticulas de plata.

Figura 2.23. Micrografias correspondientes a las nanoparticulas MSN-NH2-Ag obtenidas con

los sistemas STE y STA y secadas a 80 °C.

En la Figura 2.24 se presentan las curvas de ATG y ATD correspondientes
a las nanoparticulas obtenidas a través de los sistemas STE y STA. Se observan
eventos exotérmicos centrados en 250°C y 450°C que pueden ser atribuidos a
la descomposicion de los componentes organicos de las nanoparticulas. El
primer evento, que presenta las mismas caracteristicas de rango térmico e
intensidad, esta atribuido a la descomposicion de los grupos etoxi residuales de
APTES, no condensados sobre las MSN-OH. El segundo evento exotérmico esta
atribuido a la conjuncion de la degradacion de los grupos aminopropilo,
aportados por el APTES, y de los contraiones NO3™ asociados a los iones de plata
adsorbidos. Puede observarse que este Ultimo evento transcurre mucho mas
lentamente en el caso de las nanoparticulas del sistema STE. Esto puede ser
considerado como un indicio de un mayor ingreso de los iones de plata dentro
de la estructura mesoporosa de las nanoparticulas mediante STE. Es esperable
que, con un mayor grado de ocupacion y carga de los poros por los grupos
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aminopropilos y la plata adsorbida, la eliminacién de los productos derivados de

la descomposicion térmica se vea ralentizada.
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Figura 2.24. Andlisis térmico gravimétrico y analisis térmico diferencial de las nanoparticulas

mesoporosas de silice cargadas con plata sintetizadas mediante la sintesis secuencial.

En la Figura 2.25 se presentan los espectros UV-visible de las particulas
obtenidas con los sistemas STE y STA y secadas a 100 °C. Puede observarse
gue en el sistema STE la banda plasmonica monomodal, centrada en 420 nm,
indica la existencia de nanoparticulas de plata esférica y monodispersa. Por el
contrario, en el espectro del sistema STA se observa una banda plasmoénica
bimodal, con sus maximos de absorcion en 360 y 426 nm. Tanto el corrimiento
del maximo a mayores longitudes de onda como la aparicién de la resonancia a
360 nm, son indicativos del desarrollo de nanoparticulas de plata de mayor
tamafio; este fendmeno puede ocasionar una redistribucién superficial de carga
y una division de niveles energéticos, lo que deriva en la aparicibn de una
resonancia cuadrupolar a 360 nm?’,
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Figura 2.25. Espectros de absorcion UV-VIS de las nanoparticulas obtenidas mediante los
sistemas STE, STA y MSN-NH2-Ag del sistema secuencial tradicional.

2.6. NANOPARTICULAS MESOPOROSAS CON PLATA
METALICA (MSN-Ag®)

Para la realizacion de este estudio, se partio de las nanoparticulas MSN-

NH2-Ag* obtenidas en medio anhidro (punto 2.5.3).

El efecto de la incorporacion de plata sobre la estabilidad térmica de las
nanoparticulas mesoporosas, se estudio a través de ATD y ATG, La estabilidad
térmica de las nanoparticulas se estudio a través de analisis termogravimétrico
y analisis térmico diferencial, en el rango de 20 a 900 °C bajo atmosfera de N2 y
aire, empleando una tasa de calentamiento de 10 °C/min. En la Figura 2.26, se

observan las curvas correspondientes a las muestras MSN-NH2 y MSN-NH2-Ag.

54



a 100 ~ N C \ N
\ 2 \A 2
P / \
954 |\ 7 i \\
\ NS \
‘ A G
® 90 \ : X
3 S e e
s —— X N
T g5 \ g g
] o \_ MSN-NH
g S 2 AR
2 N _ MSN-NH, s .
o e s = } \
704 MSN-NH,-Ag MSN-NH_-Ag
65 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
b L Aire d ik Aire
95
. .
= % 240°C
3 i jroce 3
s %1 3 307°C
o Am = 5% o '
= s0 N 2 1 MSN-l\:{-!A,/</
] \
%] S~ MSN-NH, ] ) N i
S
J MSN-NH_-
70 SN-NH,-Ag MSN-NH,-Ag
3 . e - e - T B St
0 100 200 300 400 500 €600 700 800 900 0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2.26. a) y c) Curvas de TGA y DTA de muestras de MSN-NHz y MSN-NH2-Ag bajo

atmosfera de nitrogeno, y b) y d) curvas de TGA y DTA bajo atmdésfera de aire.

En ambos casos, tanto en atmosfera de N2 como de Aire, se observa un

evento endotérmico por debajo de 100 °C, acomparfiado de una marcada pérdida

de masa.

Este fenbmeno se atribuye a la evaporaciéon del agua fisicamente

adsorbida, la cual representa aproximadamente entre 10 y 13 % en peso de la

masa total inicial de cada muestra.

Bajo atmdsfera de N, la muestra MSN-NH, inicia su proceso de degradacion

térmica a alrededor de 310 °C, el cual se extiende hasta temperaturas superiores

a 700 °C.

()

(ii)

Este proceso de degradacion ocurre en dos etapas principales:

Entre 310 y 400 °C, correspondiente a la descomposicion térmica de
los grupos etoxi residuales provenientes del proceso de silanizacion
con APTES.

Entre 400 y 700 °C, asociada a la descomposicion térmica de los
grupos aminopropilo, con una liberaciéon lenta de subproductos

organicos confinados dentro de los mesoporos.
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En la muestra MSN-NH,-Ag, luego de la evaporacion del agua, se observan
también dos eventos exotérmicos. El primero, entre 230 y 390 °C, se atribuye a
la descomposicion térmica de los grupos etoxi residuales, mientras que el
segundo, entre 390 y 550 °C, puede atribuirse a la descomposicion térmica de
los grupos aminopropilo y de los contraiones NO3™~ aportados por la sal de nitrato
de plata. Cabe destacar que el nitrato de plata funde a 212 °C ?! lo cual coincide
con el inicio mas temprano de la degradacién térmica de los componentes
organicos observada en la muestra MSN-NH,-Ag. En consecuencia, puede
asumirse que la presencia de nitrato de plata acelera las reacciones quimicas

involucradas en la degradacion térmica del material.

Ademas, considerando que la pérdida de masa observada entre 390 y 560
°C (5,1 % en peso) se atribuye completamente a la descomposicion térmica de
los grupos aminopropilo y los contraiones NO3~, y asumiendo que los iones plata
(y sus contraiones) se adsorben a una razon de 4,07 mmol/g, puede
determinarse una relacion molar Ag*/-NH, = 0,71. Este resultado indica que cada
ion plata se coordina, en promedio, con 1,4 grupos amino y que, ademas de
contribuir a la electroneutralidad de la superficie de las nanoparticulas, los
contraiones nitrato ejercen un efecto estérico que impide la ocupacién completa

de los sitios activos de adsorcion.

Cuando los ensayos termogravimétricos se realizan bajo atmdsfera de aire
(Figura 2.26.b y Figura 2.26.d), las curvas resultantes son muy diferentes. Luego
del evento endotérmico asociado a la evaporaciéon del agua, la muestra MSN-
NH, exhibe un Unico evento exotérmico amplio entre 270 y 600 °C. Esta pérdida
de masa, que representa aproximadamente 14,2 % en peso respecto a la
muestra seca, se atribuye a la superposicion de los procesos de degradacion de
todos los componentes organicos, es decir, los grupos etoxi residuales y los

grupos aminopropilo.

Por otro lado, la muestra MSN-NH,-Ag presenta dos eventos exotérmicos
solapados, que si bien comienzan simultaneamente a 240 °C, evolucionan de
manera diferente. El primero corresponde a un evento exotérmico agudo,
asociado a una pérdida de masa abrupta del 5 %, y se atribuye a la

descomposicion térmica de los grupos etoxi residuales de las moléculas de

56



APTES unidas a las nanoparticulas de silice mesoporosa. El segundo evento,
que se extiende entre 240 y 500 °C, se atribuye a la descomposicién de los

grupos aminopropilo y de los contraiones NO;™~ del nitrato de plata.

En concordancia con lo observado para la muestra MSN-NH,-Ag tanto en
atmosfera de nitrdgeno como de aire, la presencia de nitrato de plata introduce
diferencias significativas en los mecanismos de degradacion térmica. En
particular, la presencia simultanea de oxigeno y nitrato de plata induce un
fenémeno sinérgico en la degradacion térmica de los componentes orgénicos,
permitiendo su eliminacion completa a aproximadamente 500 °C, una

temperatura que no deberia afectar la estructura mesoporosa de la silice.

Para analizar la evolucion del proceso de reduccion térmica, las
nanoparticulas MSN-NH2-Ag que fueron tratadas en grupos a 20, 300 y 500 °C.
Dichos tratamientos térmicos se realizaron en aire empleando una rampa de
calentamiento de 5°C/min, mantenimiento de 1 hora a la temperatura

seleccionada y enfriamiento a 5 °C/min.
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Se realiz6 ATR-FTIR para las muestras de nanoparticulas mesoporosas

cargadas con plata y calcinadas a diferentes temperaturas 20, 300 y 500°C.
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Figura 2.27. Espectro superficial (ATR-FTIR) para las muestras de las MSN-NH2-Ag a 20, 300 y
500°C.

En la Figura 2.27, se puede observar el espectro superficial de infrarrojo
correspondiente a las MSN-NH2-Ag con tratamientos térmicos a 20, 300 y 500°C.
Las bandas mas intensas del espectro, ubicadas a 1048 cm™ y 1226 cm™, son
atribuidas a las vibraciones de estiramiento antisimétricas de los enlaces Si-O-
Si, en sus modos vibracionales éptico transversal (TO) y 6ptico longitudinal (LO),
respectivamente. También a los 441y 795 cm%, los enlaces de siloxano exhiben
las bandas asociadas con sus modos de flexion y estiramiento simétrico,
respectivamente’®. Luego se destacan las bandas a 965 y 3647 cm™ atribuidas
a los grupos silanol y corresponden a sus modos de vibracion de estiramiento a
los 3737 cm™ atribuidas a su presencia de forma aislada. Ademas, la presencia
de agua adsorbida se evidencia a través de las bandas de vibracion de flexién y
estiramiento de los grupos OH unidos por puentes de hidrogeno a 1638 y 3200-
3410 cm™ 2223 | S6lo en las nanoparticulas secadas a 20 °C se pueden observar

las bandas a 1525 y 1600 cm, atribuidas a la vibraciéon de flexion simétrica del
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NHz, la banda a 3281 cm?, atribuida al estiramiento simétrico, y las bandas a
2887 y 2924 cm!, atribuidas a los modos de estiramiento asimétrico y simétrico

de los grupos CHz2, respectivamente®24-27,

En la Figura 2.28, se puede observar cdmo evoluciond la microestructura
y el color de las nanoparticulas en funcion de la temperatura del tratamiento
térmico en atmosfera de aire. Se observa un cambio de color desde blanco
(nanoparticulas silanizadas) a un color beige claro con la incorporacion de Ag y
secado a 20 °C, para luego cambiar a marron claro, a 300 °C, y finalmente gris
claro, a los 500 °C. En las micrografias MET se puede observar que a 20°C
(Figura 2.28 A) se desarrollaron, eventualmente, pequefias nanoparticulas de
Ag. Se debe sefalar que la estructura mesoporosa restringe el desarrollo de las
nanoparticulas de plata de tamafio superior a 4 nm en el interior de las
nanoparticulas MSN-NHz, dificultando su observacion. A 300 °C, Figura 2.28 B,
la temperatura a la que se alcanza la mayor velocidad del proceso de
degradacion, se observa con mayor frecuencia el desarrollo de nanoparticulas
de plata en la estructura mesoporosa. Finalmente, con el tratamiento térmico a
500 °C, Figura 2.28 C, sin presencia de componentes organicos, se observa
claramente el desarrollo de nanoparticulas de plata, con un tamafio inferior a 10

nm y cubriendo abundantemente la estructura mesoporosa.

Bie et g Bag :
20°C 300 °C 500°C e
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Figura 2.28. Muestra de las nanoparticulas de MSN-NHz-Ag: A: 20°C, B: 300°C y C: 500°C con
sus respectivas temperaturas, junto a las micrografias y el respectivo crecimiento de las

nanoparticulas de plata.

El desarrollo de nanoparticulas de plata en funcion de la temperatura
también se estudi6 mediante UV-visible. En la Figura 2.29, se muestran los
espectros de las MSN-NH2 y MSN-NH2-Ag secadas en vacio y con el tratamiento
térmico a las diferentes temperaturas. En el espectro de la muestra MSN-NH:2
solo se observa una fuerte absorcion por debajo de 350 nm, atribuida a su
estructura de silice?®2%-32,Con la incorporacioén de los iones de plata, y a medida
gue se incrementa la temperatura del tratamiento térmico, se puede ver cOmo
evoluciona la banda plasmoénica. A los 20 °C se observa una pequefia banda con
un maximo de 415 nm, que se puede atribuir al desarrollo inicial de
nanoparticulas de plata. Dicha banda también se observa en las muestras a
100 °C y 300 °C. Con el aumento de la temperatura, a los 300 °C, se observa
una nueva banda centrada en 340 nm. El desarrollo de esta banda estaria
asociado a la degradacion de la componente orgénica de las nanoparticulas
mesoporosas Y la consiguiente descomposicion de los grupos -NHz, que actian
como sitios de anclaje en la superficie de las nanoparticulas mesoporosas,
propiciando la formacién de pequefios clisteres de plata®3-3>. A 500°C, el
tratamiento a mayor temperatura, se observa una Unica banda plasmaonica con

su maximo a 373 nm.
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Figura 2.29. Espectros de absorcion UV-VIS obtenidos por esfera integradora para las MSN-

NH2-Ag con tratamiento térmico: 20, 100, 300 y 500°C, respectivamente.

En la Figura 2.30, se pueden ver los patrones de difraccién de rayos X
obtenidos para las nanoparticulas mesoporosas con tratamiento térmico a
diferentes temperaturas. Se observa que a 20 °C la muestra MSN-NH2-Ag no
evidencia ninguna estructura cristalina asociada a la plata, lo cual indica una gran
estabilidad de la plata idnica adsorbida sobre la superficie de las nanoparticulas
mesoporosas. Con las MSN-NH,-Ag secadas a 100 °C (inset) revela un
desarrollo muy leve de plata metdlica. En este caso, se observa un pequefio pico
a 38,2°, correspondiente al plano de reflexion (100) de la estructura cubica
centrada en las caras (FCC) de la plata metélica (JCPDS n.° 65-2871).

A medida que se incrementd la temperatura, en coincidencia con la
eliminacién de los componentes organicos, se observo el desarrollo de picos a
38,06 y 44,30° correspondientes a los planos (111) y (200) de la estructura
cubica centrada en las caras (FCC), [JCPDS no. 65-2871], la cual se atribuye a
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las nanoparticulas de plata metalica (Ag°® desarrolladas sobre la estructura

mesoporosa.
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Figura 2.30. Espectros DRX de nanoparticulas de MSN-NH2-Ag tratadas térmicamente a 20,
100, 300 y 500 °C.

Los estudios de superficie y porosidad de las nanoparticulas, ahora con
plata con tratamiento térmico a 20 y 500°C, se realizaron mediante mediciones
de adsorcion de N,. Siguiendo la clasificacion de la IUPAC, y considerando
valores de presion relativa entre 0,1 y 0,9, las muestras MSN-NH2-Ag 20°C
(Figura 2.31) y MSN-Ag 500°C (Figura 2.32) presentan isotermas de adsorcion-
desorcion tipo IV, acompafiadas de un lazo de histéresis tipo H1 (reversible).
Ambas muestras presentan tamafos de poro de 30 y 35 nm, respectivamente,
junto con areas superficiales especificas de 67,59 m?/g para las MSN-NH2-Ag
20°C y de 48,91 m?/g para las MSN-Ag 500°C. Estos resultados indican la
presencia de poros cilindricos uniformes, caracteristicos de materiales

mesoporosos del tipo MCM-4136,
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Figura 2.31 a) Isoterma de adsorcién (negro) y desorcion (azul) a 20°C de la muestra MSN-
NH2-Ag (20°C). b) BJH Adsorcion dVv/dD volumen poro (azul) vs volumen de poro acumulado

(negro), para determinar el tamafio del poro para la muestra MSN-NH2-Ag (20°C).
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Figura 2.32. a) Isoterma de adsorcion (negro) y desorcién (azul) de la muestra MSN-Ag
(500°C). b) BJH Adsorcién dV/dD volumen poro (azul) vs volumen de poro acumulado (negro),

para determinar el tamafio del poro para la muestra MSN-Ag (500°C).

A continuacion, se presenta la tabla 2.6, en la cual se muestran los

parametros de area superficial, volumen de poro y tamafo de poro (4V/A)
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obtenidos a partir de la curva acumulativa de Adsorcion BJH para las muestras
MSN-NH2-Ag* y MSN-AgP.

Tabla 2.6. Parametros de area superficial, volumen de poro y tamafio de poro

(4V/A) obtenidos a partir de la curva acumulativa de Adsorcion BJH.

Muestra Area superficial Volumen de Tamafio de
m?/g poro poro
cm3/g nm
MSN-NH2-Ag (20 67,59 0,506 29,96
OC)
MSN-Ag (500 °C) 48,91 0,423 34,56

Para el caso de las MSN-NH2-Ag (20°C) y MSN-Ag (500°C), los resultados
indicarian una estructura predominantemente macroporosa. Sin embargo, dado
gue estas muestras provienen del mismo material base que las anteriores, la
diferencia radica en que en estas Ultimas se incorporaron nanoparticulas de plata
(Ag). Esto sugiere que las nanoparticulas de Ag se estarian nucleando dentro de
los poros y, a medida que crecen con incrementos de temperatura, los van
obstruyendo, lo que impediria realizar la medicion precisa del tamafio de poro
mediante el método de adsorcidén de gases. Este bloqueo parcial o total de los
poros también podria explicar una disminucién del area superficial Bet, respecto
al material base, del volumen total de poro y genera un aumento aparente del

tamafo del poro observados en estas muestras.

2.7. CONCLUSIONES

Mediante el meétodo sol-gel se obtuvieron nanoparticulas de silice
mesoporosa (MSN) tipo MCM-41. Se observé que, mediante el cuidado de los
pardmetros de sintesis, como las concentraciones relativas y los tiempos de

reaccion, el proceso de sintesis es perfectamente reproducible, permitiendo
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obtener nanopartl'culas mesoporosas con tamafios, estructura mesoporosa

hexagonal uniforme, alta area superficial y gran estabilidad fisicoquimica.

La superficie de las nanoparticulas mesoporosas fue efectivamente
modificada mediante un proceso de activaciéon en medio &cido, produciendo
nanoparticulas MSN-OH, seguido de una silanizacibn en medio anhidro con
APTES, produciendo nanoparticulas MSN-NH2. Aunque la modificacion
superficial produjo una disminucion del area superficial y porosidad de las
nanoparticulas, permitié su enriguecimiento en grupos amino superficiales sin
evidenciar efectos de aglomeracibn entre nanoparticulas o de
homopolimerizacién entre moléculas de APTES. La tasa de funcionalizacion
alcanzada en las nanoparticulas MSN-NH2, por determinacion

termogravimétrica, fue de -NH2/SiO2 = 0,12.

La funcionalizacion de las nanoparticulas mesoporosas a través de la
silanizacién con APTES favorecio de manera significativa la adsorcién de iones
Ag*. Tanto los grupos funcionales -NHzcomo los -OH, eventualmente generados
por hidrélisis de los grupos etoxi residuales, actuan como sitios efectivos de
anclaje idnico. Asi, mientras la isoterma de adsorcion en medio etandlico anhidro
se ajusta claramente al modelo de Langmuir, con gm = 88,85 mg/g (Ag/SiO2), en
medio acuoso se activa la posibilidad de anclaje i6nico sobre grupos silanoles,

alcanzando un valor gm = 221,2 mg/g.

La incorporacién de iones de plata en la estructura mesoporosa propicio
un mayor grado de inestabilidad térmica acelerando los procesos de
descomposicion de los componentes organicos de las nanoparticulas
mesoporosas. Aunque con un tratamiento térmico de 300 °C en aire se produce
una descomposicibn completa de todos los componentes organicos, el
procesamiento a 500 °C permite alcanzar el desarrollo de un sistema
completamente inorganico de nanoparticulas de silice mesoporosa con
nanoparticulas de plata metalica, de menos de 10 nm de diametro y
regularmente distribuidas. Aunque la estructura mesoporosa es claramente
observada a través de MET, los andlisis BET de las nanoparticulas MSN-Ag°
presentaron un valor de superficie especifica marcadamente inferior a la
obtenida para las nanoparticulas MSN (650,7 vs. 48,91 m?/g). Este resultado

podria ser atribuido a la obstruccion de la estructura mesoporosa por el

66



desarrollo de nanoparticulas tanto en el exterior como confinadas dentro de los
poros, indicando el potencial de este tipo de nanoparticulas mesoporosas como

reservorio de nanoparticulas de plata metélica.

Finalmente, la sintesis con funcionalizacién y adsorcién integrada
posibilita una mejor incorporacion de plata en las MSN-NH:z sin necesidad de
etapas intermedias de secado y redispersion. La carga con plata se efectla
sobre las MSN-NH: dispersas en tolueno en dos sistemas alternativos: el sistema
Tolueno-Agua (STA) y el sistema Tolueno-Etanol (STE), siendo este ultimo el
que posibilita una mayor eficiencia en la incorporacién con un contenido en plata
un 24,7 % superior al del sistema STA. Estos resultados demuestran el impacto

del medio de adsorcién en la eficiencia de carga de plata.
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CAPITULO 3.
RECUBRIMIENTOS NANOCOMPUESTOS

3.1. INTRODUCCION

El proceso sol-gel permite la obtencion de materiales hibridos organico-
inorganicos homogéneos y de maxima pureza a partir de precursores
organosilanicos, tales como TEOS, APTES y GPTMS, entre otros (Figura 3.1),
permitiendo la co-condensacion controlada de unidades organicas e inorganicas

sin comprometer la estabilidad térmica y mecanica del éxido de silicio®?.

Figura 3.1 Estructura de los principales organosilanos empleados en la sintesis de materiales
hibridos destacando TEOS, APTES, y GPTMS.

Debido a su capacidad para generar estructuras hibridas orgéanico-
inorganicas, la quimica sol-gel basada en compuestos de silicio se ha
consolidado en las ultimas décadas como una de las metodologias mas
relevantes en la ciencia de materiales®. Estos materiales se distinguen por la
incorporacion de grupos funcionales organicos mediante el uso de silanos
organomodificados como precursores, o que permite obtener redes estables

gracias a la alta resistencia de los enlaces silicio-carbono frente a la hidrdlisis en
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medio acuoso. Con ello, es posible incorporar grupos con funcionalidad organica
dentro de la matriz sin comprometer su estabilidad. En este contexto, los
materiales hibridos organico-inorganicos conforman una clase multifuncional de
compuestos en los que las fases organica e inorganica se integran a escala
molecular mediante interacciones fisicas o0 enlaces covalentes, originando
efectos complementarios que combinan las propiedades estructurales y

funcionales de ambos componentes®.

Esta versatiidad ha favorecido el desarrollo de recubrimientos
protectores, materiales biomédicos, dispositivos Opticos y sistemas con actividad
antibacteriana.>® En particular, la incorporacién de nanoparticulas metalicas,
como la plata, dentro de la matriz hibrida, confiere propiedades antimicrobianas
y mejora la durabilidad superficial, mientras que la fase organica promueve la
adherencia y flexibilidad del recubrimiento” En conjunto, los materiales hibridos
obtenidos por via sol-gel representan una plataforma tecnolégica avanzada para
el disefio de recubrimientos multifuncionales con propiedades ajustables segun

Su composicion y estructura.

Una vez constituida la solucién precursora de la matriz hibrida (sol hibrido)
y cargada con nanoparticulas mesoporosas y con plata, se obtienen los
recubrimientos. En la actualidad existen diversos métodos de deposicion

basados en el proceso sol-gel, entre los cuales estan:

Dip-coating (recubrimiento por inmersion-extraccion), el sustrato se sumerge en

la solucién y luego se retira a una velocidad controlada;

Spin-coating (recubrimiento mediante giro), se deposita una gota de sol sobre el

sustrato que gira para extender la capa y luego se solidifica;

Spray-coating (recubrimiento por pulverizacion), se pulveriza la solucién sobre el

sustrato y se forma la capa al evaporarse el solvente;

Electrodeposicién, la cual consiste en formar un recubrimiento sobre un sustrato

conductor aplicando una corriente eléctrica en una celda electrolitica.
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Estos procesos de recubrimiento junto al proceso sol gel se puede apreciar en la

Figura 3.2

SOLUCION
PRECURSORA SOL

ELECTRO SPRAY
DIP-COATING SPIN COATING
DEPOSITION  COATING

secapo |

RECUBRIMIENTO

Figura 3.2 Esquema representativo del proceso sol gel y los diferentes métodos de deposicion

(modificado de Figuera et al®)

La técnica empleada para obtener recubrimientos a partir de los soles
sintetizados a lo largo de esta investigacion fue la de dip-coating. Para esto se
utilizé un equipo automatizado con control local de la velocidad de extraccién del
sustrato. Este proceso constituye el método de deposicion mas utilizado en la
produccioén de recubrimientos sol-gel y consta de cuatro pasos bien definidos:

Preparacion del sustrato.
Inmersion del sustrato en la solucién precursora.

Extracciéon a velocidad constante.

s W e

Secado a temperatura ambiente y consolidacion térmica.

El equipo utilizado para realizar los recubrimientos y el esquema representativo

del proceso de recubrimiento se observa a continuacion en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Equipo de elaboracion artesanal utilizado para recubrimientos y esquema del

proceso paso a paso.

En este capitulo se presenta el desarrollo y estudio de recubrimientos
hibridos organico-inorganicos obtenidos mediante el proceso sol-gel y
nanocompuestos con nanoparticulas mesoporosas y plata, tanto en estado
ibnico como metalico. En primera instancia, se aborda la preparacion de los soles
hibridos con el fin de generar las matrices funcionales capaces de incorporar
diferentes tipos de nanoparticulas. Posteriormente, se desarrollan las soluciones
cargadas tanto con iones Ag*, como con las nanoparticulas MSN-OH, MSN-NHz,
MSN-NH2-Ag* y MSN-Ag° presentadas en el Capitulo 2. Estas formulaciones se
aplican sobre sustratos planos de vidrio sodocalcico mediante la técnica de
inmersion-extraccion, buscando obtener peliculas integras, homogéneas y
adherentes. Finalmente, se analizan las caracteristicas fisicoquimicas y

estructurales de los recubrimientos obtenidos.

3.2. PARAMETROS EXPERIMENTALES

Deposicion de Recubrimientos por Inmersion (dip-coating)
Los sustratos de vidrio sodocalcico se acondicionaron mediante lavado
con agua jabonosa y posterior enjuague con agua desionizada e inmersion en

bafio de ultrasonidos con alcohol isopropilico.

Los recubrimientos se obtuvieron mediante la técnica dip-coating, para lo
cual se sumergieron en una cubeta conteniendo la solucidon precursora de cada

formulacién y se extrajeron a velocidad constante, entre 10 y 150 cm/min. Antes
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de cada extraccion, se empled un tiempo de inmersion minimo de 2 s con el fin
de estabilizar la superficie del liquido y asegurar la obtencién de un recubrimiento
uniforme. Tiempo de secado 30 minutos a temperatura ambiente y luego un

proceso de consolidacion térmica 150°C.

Dureza superficial

Se hicieron analisis de dureza superficial sobre los recubrimientos,
usando lapices calibrados de acuerdo con la norma ASTM D3363 de acuerdo a
la escala de valores (Figura 3.4), indicando el grado de dureza que produjo una

modificacion en la superficie del recubrimiento.

6B 5B 4B 3B 2B B HB F H 2H 3H 4H 5H 6H/7H 8H 9H

Menor dureza Mayor dureza

Figura 3.4. Escala de dureza superficial de acuerdo con la norma ASTM D3363.

Microscopia Optica
Para observar las modificaciones superficiales en los recubrimientos

debido a los estudios de dureza se empled un microscopio éptico marca Zeiss

Axioncam Erc 5s con magnitud x10.

Microscopia Electrénica de Barrido

Se prepararon muestras para su observacion por microscopia electrénica
de barrido (MEB), utilizando un equipo FESEM FUB marca ZEISS modelo
Crossbeam 350, con detectores EDS y EBSD, marca Oxford modelo Ultimax
100. La preparacion de las muestras se realizo a partir de la fractura de los
recubrimientos, llevada a cabo tanto a temperatura ambiente como en
condiciones criogénicas. En este ultimo caso, se utilizd nitrégeno liquido para

evitar fenomenos de deformacién plastica.
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Angulo de contacto

Los angulos de contacto se midieron usando un goniometro Ramé-Hart
modelo 500 equipado con el software DROPimage Advanced. Las mediciones
se realizaron empleando 5 microL de agua BD, depositada sobre los
recubrimientos mediante una micropipeta automéatica Eppendorf research plus,
tras depositar la gota se procedié a capturar la imagen con una camara de alta
resolucidn acoplada al sistema oOptico del gonidémetro bajo iluminacién uniforme.
El angulo de contacto se determiné mediante el analisis digital de contorno de
gota con el software DROPimage Advanced, promediando los valores obtenidos

en ambos lados de la gota (Figura 3.5).

Figura 3.5. Calculo de los angulos de contacto de la gota de agua sobre un sustrato.

Rugosimetria

La rugosidad superficial de los recubrimientos se caracteriz6 mediante los
pardmetros Ra, Rt y Rq, definidos segun la norma ISO 4287. El parametro Ra
corresponde a la media aritmética de los valores absolutos de las desviaciones
del perfil de rugosidad respecto de la linea media dentro de la longitud de
evaluacion. Rt representa la altura total del perfil, definida como la distancia
vertical entre el pico mas alto y el valle mas profundo registrados en dicha
longitud. Por su parte, Rq es la desviacion cuadratica media (RMS) del perfil de

rugosidad, siendo mas sensible a variaciones pronunciadas de altura que Ra.

Se utiliz6 un rugosimetro modelo Surtronic S3* (Taylor Hobson). Este
equipo consta de un captador sujeto a un eje impulsor. El captador es un

transductor tipo reluctancia variable que se suspende sobre la superficie que se
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desea medir por medio de un deslizador, a medida que el captador se desplaza
a través de la superficie, los movimientos del palpador, relativos al deslizador,
son detectados y convertidos en una sefial eléctrica.

FTIR

Para el seguimiento de la evolucion quimica de los recubrimientos
hibridos y la identificacidn de las principales transformaciones estructurales
asociadas al proceso sol-gel, se empled espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR, Nicolet 6700, Thermo Scientific), acoplado a un

dispositivo de reflectancia total atenuada (ATR) en el rango de 4000-400 cm™2.

UV-visible

La presencia de plata desarrollada en los recubrimientos y su
comportamiento dentro de la matriz hibrida se analizaron mediante
espectroscopia UV-Vis-NIR, utilizando un espectrofotometro Shimadzu 3600
Plus equipado con una esfera integradora. Los espectros UV-Visible se
registraron en modo de absorbancia en el intervalo de 200-800 nm, utilizando
sulfato de bario (BaSO4) como estandar de reflectancia.

3.3. SOLUCIONES PRECURSORAS HIBRIDAS

Las soluciones precursoras hibridas son aquellos soles hibridos organico-
inorganicos que se sintetizan mediante la quimica sol-gel 8° y que combinan una
estructura reticular inorganica, como la de la silice, con componentes organicos
que aportan funcionalidad y control sobre las propiedades finales del material.
En este trabajo, para su utilizacion como matriz de los recubrimientos hibridos,
se sintetizd un sol base, denominado sol TG, con tetraetoxisilano (TEOS) como

precursor principal de la red inorganica.

La componente organica del sol TG es aportada por el
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS). Esta posee un anillo epoxi que,

ademas de compatibilizar el sol con las nanoparticulas MSN-NHz, puede generar
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un entrecruzado organico a través de la homopolimerizacién epoxi 1%-13, Asi, esta
composicién permite generar una red hibrida orgénico-inorganica flexible y
funcional, compatible con otras fases y apta para la obtencion de recubrimientos

funcionales.

Como precursor de la matriz de recubrimientos nanocompuestos, se
sintetizo un sol hibrido organico-inorganico a partir de la condensacion hidrolitica
de TEOS (Aldrich,> 98 %) y GPTMS (Aldrich, 99 %) en relacion molar
TEOS/GPTMS = 3/2. Se utlizO agua desionizada en proporcion molar
estequiométrica (grupos alcoxi/H,O = 2) y la reaccion se cataliz6 con acido nitrico
(HNOs, 0,47% vol.). Para sintetizar 50 ml de sol TG se utilizaron: 26,4 ml de
TEOS, 17,3 mlde GPTMS, 6,3 ml de agua desionizada y 0,26 ml de acido nitrico.
Debido a la inmiscibilidad del agua con los alcoxidos y al caracter exotérmico de
la reaccidn, la sintesis se llevo a cabo bajo agitacidn vigorosa, a 1500 rpm, y en

bafo de agua con hielo hasta obtener una solucién homogénea transparente.

A continuacién, en la figura 3.6 se muestra un esquema ilustrativo del proceso

para la obtencion del sol TG.

0 Q_/
~— “Si. A~ OS.O- o o
/—d o o
TEOS GPTMS
Condensacién hidrolitica H,O/H*
. SolTG |

3.6. Figura 3.6. Esquema representativo del proceso de sintesis del sol TG.
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3.4. INTERACCIONES SOL / MSN-NHz / Ag*

La estabilidad de un sol nanocompuesto con nanoparticulas mesoporosas y
plata dependera de las interacciones entre cada componente del sistema,
interacciones sol / nanoparticulas, sol / Ag* y nanoparticulas /Ag*. La Figura 3.7
presenta el esquema de las interacciones existentes entre los componentes de

un sol nanocompuesto.

Sol hibridc

4

nanoparticulas =
2zl : 3 Ag
mesoporosas

Figura 3.7. Esquema interaccion entre las MSN-NHz, el sol hibrido y los iones de Ag.
1 Interacciones entre el sol hibrido y las nanoparticulas mesoporosas.

En los soles predomina la presencia de grupos alcoxi, silanoles y, en el
caso del sol TG, grupos epoxi. Por otra parte, las nanoparticulas MSN-NH2 son
muy ricas en grupos amino, ademas de grupos etoxi y silanoles residuales. Asi,
la configuracion quimica del sistema sol hibrido / nanoparticulas mesoporosas
presenta multiples posibilidades de reacciones quimicas de entrecruzamiento,
tanto reacciones de condensacion hidrolitica como reacciones epoxi-amina, lo
gue permite una integracion entre ambos componentes. De todos modos,
también existe la posibilidad de precipitacion de aglomerados de nanoparticulas,
tanto preexistentes como formados a partir de las reacciones quimicas entre sus

grupos funcionales.
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2_Interacciones entre los iones Ag*y el sol hibrido.

Los iones Ag* presentes en un sol hibrido pueden coordinarse con
moléculas de agua, alcoholes, grupos silanol y otros oxigenos donadores de la
matriz ( en grupos éteres, alcoxis, hidroxilos secundarios, oxigenos no
puenteados), lo que contribuye a su estabilizacion. Durante la condensacion sol-
gel disminuye la densidad de sitios coordinantes, aunque persisten silanoles
residuales capaces de estabilizar a los iones. Sin embargo, la estabilidad de los
iones puede comprometerse por condiciones que generen especies electronicas
(fotoexcitacion, UV/visible, temperaturas elevadas y reductores organicos),

ocasionando la reduccion de Ag* a Ag°.
3_Interacciones entre los iones Ag*y las nanoparticulas mesoporosas.

Como se vio en el Capitulo 2, las interacciones entre los iones de plata y
las nanoparticulas mesoporosas estan dominadas principalmente por los grupos
funcionales (-OH, -NH2) presentes en la superficie de las nanoparticulas, los
cuales tienen la capacidad de coordinar iones Ag*, siendo mayor en el grupo

amino debido a la elevada estabilidad de la unién Ag*-N.
4 Interacciones en el sol hibrido nanocompuesto con iones Ag®.

Las interacciones presentes entre el sol hibrido, las nanoparticulas
mesoporosas y los iones Ag* estaran dominadas por los grupos reactivos
presentes. Ademas, la conformacion estructural y la estabilidad del sistema
estaran también influenciadas por las concentraciones y cantidades relativas de

cada componente.

Estas interacciones se analizaron a partir de un sol nanocompuesto
TG/MSN-NH2/Ag*. Para ello, a partir de la dilucién con etanol absoluto, se obtuvo
un sol TG con una concentracion [SiO2] = 180 g/L, posteriormente se incorporo
nitrato de plata alcanzando una concentracion de 1000 ppm de Ag*y, finalmente,
se incorporaron las nanoparticulas MSN-NH: a una tasa del 10 % de silice. Asi,
100 mL de sol TG/MSN-NH2/Ag* contiene 18 g de silice en matriz, 1,8 g de silice
en nanoparticulas (2,18 g MSN-NH2) y 100 mg de Ag*.
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Es importante considerar que se requirio de aproximadamente 1 hora de
agitacion magnética a temperatura ambiente para disolver completamente la sal
de plata en el sol TG de 180 g/L. Asimismo, la relacion Ag*/silice de
nanoparticulas = 55.6 mg/g es considerablemente inferior a los valores de gm
observados para la adsorcién de plata tanto en medio acuoso como en medio

etandlico anhidro (seccion 2.4.1).

Se tomaron alicuotas correspondientes a cada una de las etapas de
preparacion del sol TG/MSN-NH2/Ag*, el cual fue luego centrifugado a 14000 xg
durante 10 minutos para separar las nanoparticulas del sobrenadante. Las
muestras fueron analizadas para determinar las interacciones existentes en el

sistema. La Figura 3.8 muestra el esquema del proceso de preparacion utilizado.

. SolTG |
AgNO; — Ag*
I T
SOl TG/Ag™
MSN-NH,
Dispersion

ol | - SOBRENADANTE
TG/Ag*/MSN-NH, | |

Figura 3.8. Esquema del proceso de preparacién de los soles.

En la Figura 3.9 se presentan los espectros FTIR correspondientes a los
soles TG, TG/Ag* y al sobrenadante (SN) del sol TG/MSN-NH2/Ag*. El analisis
cuantitativo de los espectros es complejo debido al solapamiento existente entre

las bandas presentes.
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La Tabla 3.1 presenta las bandas principales correspondientes a los
reactivos y solventes presentes en los soles. En la regién 1000-1200 cm se
encuentran solapadas las bandas correspondientes a los grupos alcéxido (TEOS
y GPTMS), alcoholes (etanol y metanol) y vibraciones TO3 y TO4 de la silice. En
la region 900-975 estan solapadas las bandas de los grupos etoxi (TEOS) y epoxi
(GPTMS) junto con las correspondientes a las vibraciones de grupos silanoles.
Durante el proceso de dopado con plata (diferencias entre los espectros del sol
TG y TG/Ag*), las bandas correspondientes al etanol y al metanol (880 y 1022
cm?) no evidencian cambios significativos. Lo mismo ocurre en la regién
espectral 900-975 cmt, donde coexisten bandas atribuidas a los grupos silanoles
junto con las de los grupos etoxi y alcoxi (960 y 909 cm™). La estabilidad de esas
bandas indicaria que la incorporacion del nitrato de plata no introdujo cambios
en el estado de hidrdlisis del sistema hibrido. Los iones Ag* estarian siendo
coordinados por los grupos Si-OH, brindando cierta estabilidad al sistema. Sin
embargo, puede observarse un claro aumento de intensidad en la region
dominada por las vibraciones TO de los enlaces siloxano, evidenciando el
desarrollo de una red inorganica mas entrecruzada. Estos cambios observados
entre estos espectros estarian indicando el desarrollo de un posible equilibrio
dinamico, donde los grupos Si—OH se forman y consumen a tasas similares, lo
cual estaria propiciado por la cantidad de agua estequiométrica incorporada
inicialmente en el sistema, lo que limita una hidrélisis completa, pero permite una

condensacion sostenida entre especies parcialmente hidrolizadas.

Luego, al incorporar las MSN-NH2 en el sol TG/Ag*, pueden ocurrir
diferentes interacciones: a) hidrdlisis de los grupos Si-OR residuales de las MSN-
NHz, b) reacciones de condensacion entre los grupos Si-OH y Si-OR residuales,
presentes tanto en las nanoparticulas mesoporosas como en el sol TG/Ag*, y ¢)
coordinacion de los iones Ag* por parte de los grupos Si-OH y —NH:2 presentes
en las MSN-NHo:. El resultado de estas interacciones puede verse en el espectro
del sobrenadante del sol nanocompuesto, TG/Ag*/MSN-NHz (SN), el cual
constituird finalmente la matriz del recubrimiento nanocompuesto. A través de
FTIR, puede verse que entre los espectros del sobrenadante y del sol TG/Ag* no
hay cambios significativos en la zona espectral asociada a los enlaces siloxano,

asi como Si-OR y alcoholes (entre 1000 y 1200 cm). Sin embargo, puede
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observarse una clara disminucion de la intensidad del espectro en la zona
asociada a los grupos Si-OH. Este fendmeno puede atribuirse a que parte de los
silanoles, originalmente presentes en el sol, condensaron con los grupos etoxi
presentes en las MSN-NHz2, indicando la formacion de enlaces covalentes entre

las nanoparticulas mesoporosas y la matriz hibrida del sistema nanocompuesto.

sol TG
——sol TG/Ag"
sol TG/Ag'/MSN-NH, (SN)

Intensidad (u. a.)

Si-OH

—rr r r 1 - r 11T T
1200 1100 1000 900 800
Numero de onda (cm™)

Figura 3.9. Espectros FTIR correspondientes a los soles TG, TG/Ag* y al sobrenadante (SN)
del sol TG/IMSN-NH2/Ag*.

Tabla 3.1 Bandas de absorcion FTIR correspondientes a los reactivos y
solventes presentes en los soles TG, TG/Ag*, TG/Ag*/MSN-NH2

(sobrenadante)
Compuesto Enlace Numero de onda (cm™)
Si-OR 1170
Si-O-Si (asimetrico) 1102
TEOS Si-O-R 1075
Si-OH 960
GPTMS Si-OR 1191
Si—O-Si(asimetrico) 1075
C—-O-C Epoxi (oxirano) 909
Etanol C—O del grupo alcohol 1088
C—-O(Estiramiento) 1046
C-C-0. 880
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Metanol | C-O (estiramiento) | 1022

A través de espectroscopia de FRX se analizaron los soles TG y TG/Ag*
y el sobrenadante (SN) del sol TG/Ag*/MSN-NH2, Figura 3.10. En las tres
muestras se observa el pico correspondiente a la sefial Ka del silicio presente en
la estructura hibrida de la matriz TG. Por otra parte, la plata se observa, a través
de la suma de sus sefiales Lai, LB1 y LPB1, solamente en la muestra del sol
TG/Ag*. Particularmente, en el espectro del sobrenadante del sol TG/Ag*/MSN-
NHz, donde todas las nanoparticulas MSN-NH2 han sido retiradas, presenta las
mismas sefiales caracteristicas del sol TG, con la total ausencia de las sefiales
correspondientes a la plata. Esto permite comprobar que las nanoparticulas
MSN-NH: retiradas del sol TG/Ag*/MSN-NHz2, por centrifugacion, han adsorbido
practicamente la totalidad de la plata presente en el mismo, dejando una matriz

hibrida virtualmente libre de iones Ag* en disolucion.

—sol TG
’ sol TG/Ag"
Si (Ka) —— sol TG/Ag"/MSN-NH, (SN)
/ ‘\, Ag (LB,)

Ag (LB,)

T T T T
15 2.0 25 3.0 35 4.0
Energia (keV)

Figura 3.10. Espectroscopia de FRX de los soles TG y TG/Ag* y el sobrenadante (SN) del sol

TG/Ag*/MSN-NHz, con los picos caracteristicos de Siy Ag* en los soles.
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3.5. RECUBRIMIENTOS CON PLATA IONICA

Se trabajé con tres sistemas basados en el sol TG, los cuales fueron
identificados como TG1, TG2 y TG3, diferenciandose por la cantidad de plata
incorporada, la proporcion de nanoparticulas mesoporosas empleadas y el
procedimiento de obtencion de los respectivos soles y recubrimientos.

El sistema TG1 se formul6é con el fin de evaluar la compatibilidad del
sistema nanocompuesto. Para ello, al sol TG concentrado, [SiO2] = 234 g/L, se
le incorporé nitrato de plata hasta alcanzar una concentraciéon de 500 ppm de
Ag* y nanoparticulas MSN-NH2 con relacion AQNO3s/MSN-NH2 = 1 p/p. De este

modo, la relacion Ag/SiO2 alcanzada en el sistema fue de 2,14 mg/g.

El sistema TG2 se desarrollé incrementando la carga de plata hasta 1000
ppm en el sol TG, predisuelto a [SiO2] = 180 g/L, e incorporando nanoparticulas
MSN-NH2 a una razon de 18 g de silice por litro. De este modo, se supero la
cantidad necesaria de nanoparticulas para adsorber la totalidad de los iones de
plata en solucion, propiciando su estabilizacién en estado iénico, y se alcanz6

una relacion de 5,56 mg/g de Ag* con respecto a la silice total del sistema.

El sistema TG3 se desarrollé con el fin de maximizar la carga de plata
i6nica en el sol TG. Para esto, las nanoparticulas MSN-NH2-Ag*, con los iones
de plata adsorbidos en medio anhidro, se incorporaron en el sol TG disuelto a
[SiO2] = 30 g/L. De este modo, se maximizo la carga alcanzando una relacion de

28,7 mg/g de Ag* con respecto a la silice total del sistema.

La Tabla 3.2 presenta las composiciones de los tres sistemas de
recubrimientos desarrollados a partir del sol TG, nanoparticulas mesoporosas y
plata. Es importante observar que la concentracién de Ag*, determinada en mg/L,
corresponde a la cantidad de plata ionica presente en el sol nanocompuesto de
cada sistema TG. Por otra parte, la concentracion relativa Ag/SiOz, determinada
en mg/g, es un parametro directamente relacionado con el contenido de plata

presente en el recubrimiento obtenido en cada sistema TG.
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Tabla 3.2. Composiciones de los sistemas nanocompuestos desarrollados.
Las concentraciones de los soles TG y MSN-NH2 se expresan en funcion de
la cantidad de silice aportada.

Sistema Sol TG MSN-NH:2 Ag* Ag/SiO2

g/L g/L mg/L mg/g
TG1 234 1,32 500 2,14
TG2 180 18 1000 5,56
TG3 30 10 860 28,7

3.5.1. SISTEMA TG1 (2,14 mg/g)

El sistema TG1 se desarroll6 para estudiar la compatibilidad y estabilidad
de los sistemas nanocompuestos a partir del sol base TG, las nanoparticulas
mesoporosas Y la plata idnica. Dentro de este sistema, a modo comparativo, se
prepararon soluciones precursoras para obtener recubrimientos denominados
TG1 (0/0), sin carga, TG1 (0/1), cargados solo con plata, y TG1 (1/1), cargados

con plata y nanoparticulas MSN-NH2.

Las composiciones correspondientes a este sistema se observan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Composicion del sistema nanocompuesto TG1. Las
concentraciones de los soles TG y MSN-NH: se expresan en funcion de la
cantidad de silice aportada.

Sol TG MSN-NH:2 Ag*
Sistema
g/L g/L mg/L
TGL1 (0/0) 234 0 0
TG1 (0/1) 234 0 500
TG1 (1/1) 234 1.32 500

Para la preparacion del sol TG1 (0/1), la sal de plata se incorporo sobre el
sol TG mediante agitacion magnética hasta su disolucion completa.
Posteriormente, para la obtencion del sol TG1 (1/1) las nanoparticulas MSN-NHz,
secadas previamente en estufa a 100 °C, se incorporaron y dispersaron en el sol

TG1 (0/1) con agitacion por ultrasonidos.
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Los recubrimientos se depositaron sobre sustratos planos de vidrio
sodocalcico mediante dip-coating utilizando una velocidad de extraccidon
constante entre 10 y 30 cm/min. Posteriormente, las muestras obtenidas se
secaron a temperatura ambiente durante un minimo de 30 minutos, protegidas
de la exposicion a la luz, para luego ser llevadas a tratamiento de densificacion
térmica a 150 °C durante 30 minutos. En la Figura 3.11 se muestra el esquema
representativo de la preparacién de los soles y recubrimientos del sistema TG1.

MSN-NH, ——

Dispersion

Figura 3.11 Esquema representativo general del proceso de obtencion de los soles y sus

respectivos recubrimientos

Los soles sobrantes fueron guardados bajo refrigeraciéon y protegidos de
la luz. Asi, pudo observarse que, a lo largo de mas de dos afios de
almacenamiento, no desarrollaron la formacién de precipitados, coloracién ni

gelificacion, evidenciando una gran estabilidad a largo plazo.

En la Figura 3.12 se presentan las fotografias de los recubrimientos
obtenidos, rotulados con su composicién nominal. Puede observarse que los
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recubrimientos son completamente transparentes y con una coloracion
amarillenta muy ligera, en los que contienen plata, TG1 (0/1) y TG1 (1/1). Dicha
coloracion, de mayor intensidad en el recubrimiento TG1 (0/1), indica la
presencia de nanoparticulas de plata desarrolladas durante el tratamiento
térmico. Es importante destacar que no se observaron problemas de mojado ni
de falta de adherencia en los recubrimientos, indicando buena compatibilidad
fisicoquimica tanto entre los componentes de los recubrimientos como entre los

recubrimientos y el sustrato de vidrio.

Por otra parte, la Figura 3.13 presenta las imagenes de microscopia Optica
correspondientes a los recubrimientos TG1 obtenidos con una velocidad de
extraccion de 10 cm/min. En los recubrimientos con carga, especialmente con
nanoparticulas mesoporosas, puede observarse la presencia de pequefas
incrustaciones. En el caso del recubrimiento TG1 (0/1), esos aglomerados
pueden atribuirse a las particulas de plata desarrolladas durante el tratamiento
térmico, mientras que, en el recubrimiento TG1 (1/1), las incrustaciones
observadas pueden atribuirse tanto a las particulas de plata como a la
persistencia de nanoparticulas MSN-NH:z aglomeradas. Esto puede ser debido a
una fuerte interaccién entre los iones plata y los grupos aminos, lo cual favorece

al proceso de aglomeracion durante el proceso de recubrimiento y secado.

CONICET Cc

\ "  UNIVERSIDAD NACIONAL
Z de MAR DEL PLATA

............

Figura 3.12. Recubrimientos correspondientes a las formulaciones TG1 (0/0), TG1 (0/1) y TG1
(/1).
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(0/0) (0/1) (1/1)

Figura 3.13. Imagenes con lupa digital de los recubrimientos TG1 (0/0), TG1 (0/1) y TG1 (1/1)

a diferentes concentraciones.

La seccién transversal del recubrimiento TG1 (1/1) con velocidad de
extraccion de 10 cm/min, se analizé mediante MEB a patrtir del corte criogenico,
Figura 3.14. Pudo observarse que el mismo posee un espesor homogéneo de
aproximadamente 2 um, esta constituido por una matriz continua y uniforme
contiene protuberancias aisladas, posiblemente atribuidas a las nanoparticulas
MSN-NHz.

400 nrm EHT= 500KV SignalA=SE2 Mag= 21.04K X
WD= 9.8mm Apertura= 60.00um  Date: 22 Feb 2024

Figura 3.14 Micrografia de la seccion transversal de la muestra TG1 (1/1), con velocidad de

extraccion de 10 cm/min cortado mediante fractura criogénica.
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La Figura 3.15 presenta los espectros UV-visible de los recubrimientos
obtenidos con el sistema TG1l. El espectro del recubrimiento TG1 (0/0),
compuesto Unicamente por la matriz sol-gel, se caracteriza por una absorbancia
minima y practicamente constante en todo el rango espectral analizado. En el
caso de TG1 (0/1) se evidencia un incremento en la absorbancia, asociada a la
presencia de nanoparticulas de plata desarrolladas durante el tratamiento
térmico en la matriz sol-gel, las cuales se identifican a través de la banda
plasmonica de la Ag, ubicada aproximadamente alrededor de 430 nm.
Finalmente, en TG1 (1/1) también se observa dicha banda plasmonica, indicando

la presencia de nanoparticulas de plata.

— TG1 (0/0)
. — TG1 (0/1)
1 430 nm —— TG1 (1/1)
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Figura 3.15. Espectros UV-visible de los recubrimientos obtenidos con el sistema TG1.

Mas alla de la gran estabilidad de los soles nanocompuestos y de las
caracteristicas de homogeneidad superficial de los recubrimientos, a nivel
macroscopico, el desarrollo de particulas de plata en los recubrimientos TG1
(0/1) y TG1 (1/1) evidencia la inestabilidad del estado ionico de la plata
incorporada en los recubrimientos obtenidos. Los iones Ag*, eventualmente

coordinados por los silanoles en la muestra TGl (0/1), fueron reducidos
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conforme el tratamiento térmico alcanzo los 150 °C. Este fendmeno también
estuvo presente en la muestra TG1 (1/1), lo cual habria sido ocasionado por una
relacion Ag*/MSN-NH:2 superior a la capacidad de adsorcion de iones de plata
por parte de las nanoparticulas mesoporosas incorporadas en la formulacion.
Los iones eventualmente no adsorbidos por las nanoparticulas MSN-NH2 fueron
susceptibles al proceso de reduccion durante el tratamiento térmico del

recubrimiento, formando nanoparticulas de plata.

3.5.2. SISTEMA TG2 (5,56 mg/g)

Con el desarrollo del sistema TG2 se buscdé maximizar el nivel de carga
de iones Ag* a través de su disolucién en el sol TG y maximizar su estabilidad
ibnica en el recubrimiento desarrollado a través de la incorporacion de
nanoparticulas MSN-NH2 en una proporcion suficiente para garantizar la

adsorcion completa de iones.

Primero se prepar6 un sol TG, al que se le afadi6 etanol anhidro hasta alcanzar
una concentracion nominal de silice de 180 g/L. Esta solucién, a la que

denominamos TG2 (0/0), presentd una viscosidad n=4,99 mPa.s a 24 °C.

A continuacién, a un sol TG2 (0/0), se le incorporé nitrato de plata hasta alcanzar
una concentracion de Ag* de 1000 ppm. Esta solucion, denominada TG2 (0/1),

presenté una viscosidad n=5,81 mPa.s a 24,4 °C.

Finalmente, a un sol TG2 (0/1) se le incorporaron nanoparticulas MSN-NH2 en
una proporcion Ag*/MSN-NHz = 55,6 mg/g (un valor inferior a las capacidades
de adsorcién determinadas tanto en agua como en alcohol anhidro). Esta
solucion, denominada TG2 (1/1), presentd una viscosidad n=6,03 mPa.s a 24,4
°C.

Las composiciones correspondientes a este sistema se observan en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Composicion del sistema nanocompuesto TG2. Las
concentraciones de los soles TG y MSN-NH2 se expresan en funcion de la
cantidad de silice aportada.

Sistema Sol TG MSN-NH2 Ag*
g/L g/L mg/L
TG2 (0/0) 180 0 0
TG2 (0/1) 180 0 1000
TG2 (1/1) 180 18 1000

El incremento de la viscosidad observado al incorporar el nitrato de plata
puede explicarse por la accion del ion Ag* como puente entre las cadenas de
siloxanos, =Si-OH---Ag*---HO-Si=. Debido a su afinidad por los grupos silanol, la
plata puede coordinarse simultAineamente con multiples ligandos, actuando
como un punto de unién que conecta oligdmeros y aumenta la resistencia interna
al flujo. Paralelamente, el ion metalico puede actuar como un catalizador de
Lewis, polarizando los silanoles y acelerando la reaccion de condensacion de la
silice produciendo especies de mayor volumen hidrodinamico. La concurrencia

de estos fendmenos justificaria el salto medido de 4,99 a 5,81.

La incorporacioén de las nanoparticulas MSN-NHz2 al sistema result6 en un
incremento adicional de la viscosidad, alcanzando los 6,03 mPa.s. Este
comportamiento puede atribuirse a un fendmeno de transferencia de carga y de
refuerzo estructural. Los grupos amino de las nanoparticulas pueden capturar
los iones de plata previamente dispersos en el sol, integrandolos en su estructura
porosa. Al mismo tiempo, las MSN-NH: actian como un relleno nanométrico que
establece interacciones superficiales con los oligobmeros de la matriz TG,
limitando la movilidad de las cadenas y consolidando una red coloidal mas
compleja y viscosa. Ademas, considerando que el aumento es moderado (de
581 a 6,03) sugiere que las particulas estan bien dispersas en el sol

nanocompuesto.

Con estas soluciones se recubrieron sustratos planos de vidrio
sodocalcico, por el método de dip-coating, a diferentes velocidades entre 10y 50

cm/s. Luego se secaron a temperatura ambiente por un minimo de 30 minutos,
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protegidos de la luz, y se trataron a 120 °C durante 30 minutos. Con los soles
TG2 (0/0) y (1/1) se obtuvieron peliculas homogéneas, incoloras y bien adheridas
al sustrato. Por el contrario, con el Sol TG2 (0/1) se obtuvieron recubrimientos
defectuosos en los que generalmente se produjeron fendmenos de escurrimiento
por problemas de mojado surgidos, con la evaporacion del solvente, durante el
proceso de secado. Probablemente, la coordinacion de los iones de plata con los
silanoles del sol limitaria la interaccion de éstos con el sustrato. Ademas, es
importante destacar que los recubrimientos TG2 (0/1) no gelificaron tras la
evaporacion del solvente. Sin embargo, luego del tratamiento térmico, se produjo
la solidificacion del sistema acompafiada de una coloracién ambar tipica del
desarrollo de nanoparticulas de plata. Estas observaciones permiten
dimensionar la importancia de las nanoparticulas MSN-NHz2 como elemento
estabilizador de los iones Ag* incorporados en el sistema, evitando no solo su
reduccion a Ag® sino también la interferencia de los iones Ag* dentro del proceso
de condensacion hidrolitica y la formacion de recubrimientos. La Figura 3.16

presenta una fotografia de los recubrimientos obtenidos con el sistema TG2.
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TG2(1/1)

Figura 3.16. Fotografia de cada recubrimiento obtenido del sistema TG2.

La rugosidad superficial es un parametro importante en la caracterizacion

de recubrimientos, ya que afectan a su homogeneidad y propiedades
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funcionales. En este caso, la topografia superficial de los recubrimientos sol-gel
esta fuertemente influida por la matriz y la incorporacion de componentes
adicionales, tales como plata y las nanoparticulas MSN-NH:z 4. De acuerdo a lo
mencionado, se analizé la rugosidad de los recubrimientos del sistema TG2 para
investigar la influencia de sus componentes sobre la topografia superficial. La
Figura 3.17 y la Tabla 3.5 presentan los perfiles obtenidos en cada muestra del
sistema y los valores de los pardmetros Ra, Rt y Rq obtenidos para cada una de
ellas.
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TG2 (1/1)

5um

TG2 (0/1)

TG2 (0/0)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
mm

Figura 3.17. Perfiles de los recubrimientos del sistema TG2, correspondientes al TG2(0/0),
TG2(0/1) y TG2(1/1).

Tabla 3.5. Valores de los parametros de Rugosimetria para el sistema TG2
Ra (um) Rt (um) Rq (um)
TG2 (0/0) 0,06 0,53 0,08
TG2 (0/1) 0,06 0,49 0,07
TG2 (1/1) 0,52 2,95 0,66
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Ra: Desviacién Media Aritmética del Perfil rugosidad
Rt: Altura Total Perfil rugosidad
Rq: Desviacién Raiz-Media-Cuadratica (RMS) Perfil rugosidad

Los sistemas TG2 (0/0) y TG2 (0/1) muestran valores bajos y comparables
de Ray Rq, coherentes con los perfiles de baja amplitud observados en la figura,
lo que indica superficies lisas y homogéneas. En contraste, el sistema TG2 (1/1)
presenta un aumento marcado de todos los parametros de rugosidad,
particularmente de Rt, lo cual se refleja en el perfil correspondiente mediante la
presencia de picos de mayor altura y una mayor dispersion de las desviaciones
respecto de la linea media. En conjunto, estos resultados confirman una
modificacion significativa de la topografia superficial en TG2 (1/1), asociada al
desarrollo de una textura mas heterogénea como consecuencia de la

incorporacion de nanoparticulas mesoporosas dentro del recubrimiento.

Con el propoésito de estudiar como la composicion quimica afecta la
hidrofilicidad de los recubrimientos, se determinaron sus angulos de contacto con
agua. Se observo que, aunque todos los recubrimientos presentaron un caracter
hidrofilico, el recubrimiento TG2 (0/0) presenté un angulo de contacto inferior a
los obtenidos por los recubrimientos TG2 (0/1) y (1/1). Esta disminucion del
caracter hidrofilico en los recubrimientos con plata podria estar asociada a una
disminucién de silanoles libres en la matriz del recubrimiento. La figura 3.18
muestra las fotografias de las gotas sobre cada uno de los recubrimientos y los

valores obtenidos para sus angulos de contacto.

1G2 (0/0) 1G2(0/1) 1G2 (1/1)

Angulo de contacto Angulo de contacto Angulo de contacto
56,7°+£ 0,2 61,7°+£ 0,1 62,6°+ 0,1

Figura 3.18. Fotografias de las gotas sobre cada recubrimiento y sus respectivos angulos de

contacto del sistema TG2.
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La dureza superficial de los recubrimientos, determinada mediante la
técnica de pencil hardness test, arrojé valores de 4H para las muestras TG2 (0/0)
y TG2 (0/1), y de H para la muestra TG2 (1/1). Estos resultados pueden
considerarse satisfactorios, ya que se sitian en un rango igual o superior al de
recubrimientos tipicos de formulaciones de barnices (clearcoat) automotrices®
Particularmente, la elevada dureza de los recubrimientos TG2 (0/0) y (0/1) puede
ser atribuida a un alto grado de condensacion desarrollado en la matriz. La
incorporacion de plata no modificé este valor. Por otra parte, la dureza del
recubrimiento TG2 (1/1) resulta sensiblemente inferior a la de los otros
recubrimientos evaluados. Esta disminucién podria atribuirse al caracter rugoso
de la superficie, donde la presencia de aglomerados de nanoparticulas actla
como concentrador de tensiones, incrementando la susceptibilidad del
recubrimiento nanocompuesto frente a contactos abrasivos. Asimismo, la
disminucion también se puede asociar a la interrupciéon de la continuidad de la
red hibrida y a la presencia de interfaces nanoparticula-matriz que generan
discontinuidades y heterogeneidad superficial. En conjunto, estos resultados
indican que las MSN no actuarian como refuerzos mecanicos en la matriz TG.6
La Figura 3.19 presenta las fotografias de las superficies ensayadas
correspondientes a las muestras TG2 (0/1) y (1/1). En ningln caso se observo

dafo adhesivo del recubrimiento.
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Figura 3.19. Micrografias correspondientes a los ensayos de dureza para los recubrimientos
TG2(0/1) y TG2 (1/1) (escala 1mm).

El andlisis FTIR (Figura 3.20) mostré que, en las regiones del espectro
dominadas por las vibraciones antisimétricas LO y TO de los enlaces siloxano,
no se observaron diferencias significativas entre los recubrimientos del sistema

TG2. En cambio, en la regién de los grupos silanol, alrededor de 950 cm, la

97



absorcion fue ligeramente mayor en los recubrimientos con plata TG2 (0/1). Este
incremento podria deberse a un enmascaramiento residual de sitios silanol por
iones Ag*, lo que habria limitado su condensacion durante el tratamiento térmico
de consolidacion. Es importante destacar que, en el recubrimiento TG2 (1/1) los
iones de plata presentes no habrian limitado el proceso de condensacion de los
grupos silanol, lo que podria explicarse por su coordinacion preferencial en los
grupos amino de las nanoparticulas MSN-NH2.

—— TG2 (0/0)
——TG2 (1/1)
—TG2 (0/1)
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Figura 3.20. Analisis FTIR de los recubrimientos del sistema TG2.

Por otra parte, el analisis UV-visible (Figura 3.21) permiti6 comprobar la
alta efectividad de las nanoparticulas MSN-NH2 como componente estabilizador
de los iones Ag*. En el espectro de absorcion correspondiente al recubrimiento
TG2 (1/1) no se observo el desarrollo de una banda plasménica asociada a la
presencia de nanoparticulas de plata, lo cual evidencia la estabilizacion de la
plata en estadio i6nico dentro del recubrimiento. Sin embargo, en el espectro
correspondiente al recubrimiento TG2 (0/1) se observé una ancha banda
plasmonica centrada en 445 cm, confirmando el desarrollo de nanoparticulas
de plata durante el tratamiento térmico. Esta banda plasmédnica, desplazada a
mayor longitud de onda que la observada para las muestras del sistema TG1,

indica el desarrollo de nanoparticulas de plata de mayor tamafio, lo que podria
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ser el resultado de una mayor concentracion de iones de plata incorporados en

el sistema.

—— TG2 (0/0)
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Figura 3. 21. Espectros UV-visible de los recubrimientos obtenidos con el sistema TG2,

mostrando la presencia de la banda plasmoénica de la Ag°® a 445 cm,

La Figura 3.22 presenta la microestructura interna (seccién transversal) y
superficial del recubrimiento TG2 (1/1) observada mediante MEB. Puede verse
que el recubrimiento presenta una microestructura compacta en la que las
nanoparticulas se encuentran tanto embebidas como en la superficie del mismo.
El recubrimiento, obtenido a 100 cm/min, tiene una elevada homogeneidad y su
espesor es constante, de aproximadamente 3,25 ym. Por otra parte, en la Figura
3.23 y en la Tabla 3.6 se presentan los resultados del analisis de EDS obtenido
sobre la superficie del recubrimiento. Aunque el mapeo de plata no pudo
obtenerse, debido a su baja concentracion relativa, se observa una alta
homogeneidad y regularidad composicional del recubrimiento. Ademas, aunque
con grandes margenes de incertidumbre, la cuantificacion elemental arroja una
relacion Ag/SiO2 = 5,46 = 4,37 mg/g, la cual es coherente con la relacion
composicional determinada a partir de la formulacién del recubrimiento (ver
Tabla 3.4).
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2 pm EHT= 500kV Signal A= SE2 Mag= S00KX
WD=9.0mm Aperura= 60.00pym Date 21 Apr2025
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Figura 3.22. Micrografia de seccion transversal del recubrimiento de la muestra TG2 (1/1).

100



Imagen estratificada EDS 1

Tum

O Kal ) Si Katl C Kal,2

pm

Figura 3.23. Imagen estratificada del recubrimiento y mapeos de oxigeno, silicio y carbono del

recubrimiento TG2 (1/1).

Tabla 3.6. Andlisis elemental de la superficie del recubrimiento TG2 (1/1)

Elemento % peso
@) 77,95 + 0,19
Si 21,41 £ 0,10
Ag 0,25 +0,20

3.5.3. SISTEMA TG3 (28,7 mg/g)

En este sistema se maximizé la concentracion de plata iénica en el sol a
través de la incorporacién de nanoparticulas MSN-NH2-Ag* en el sol TG. A su

101



vez, se maximizé la proporcion de silice aportada por las nanoparticulas
mesoporosas, siendo ésta de un 25% en peso con respecto a la silice total
presente en el sistema. Esta proporcion fue seleccionada para garantizar una
alta dispersion de las nanoparticulas dentro de la solucidn precursora y hacer
que la matriz TG actie como fase aglutinante efectiva. De este modo, se puede
obtener una estructura compacta y homogénea a la vez que se asegura la
cohesion de un recubrimiento altamente cargado con nanoparticulas

mesoporosas y Ag*.

Primeramente, para obtener la solucion precursora del sistema TG3 con
nanoparticulas mesoporosas y plata, TG3 (1/1), las nanoparticulas MSN-NH2-
Ag* obtenidas en medio anhidro (punto 2.4.3.) se dispersaron con sonda
ultrasénica en etanol, a razén de 17,7 g/L. Luego, a dicha dispersion se le
incorporo el sol TG concentrado (punto 3.3.1.), al 25 % vol., y la mezcla obtenida
se homogeneiz6 mediante agitacion magnética. De la misma forma se obtuvo un
sistema analogo, con nanoparticulas MSN-NH2 y sin plata, denominado TG3
(1/0). La composicién con plata y sin nanoparticulas mesoporosas de este
sistema, TG3 (0/1), no se analiz6 debido a que seria un caso particular de la TG2
(0/1) pero con una Ag*/SiO2 mucho mayor; los problemas de mojado y la
reduccion de los iones de plata serian mayores a los ya observados. La

composicidn correspondiente a este sistema se observa en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Composicion del sistema nanocompuesto TG3, Las
concentraciones de los soles TG y MSN-NH: se expresan en funcién de la
cantidad de silice aportada.

Sistema Sol TG MSN-NH:2 Ag*
g/L g/L mg/L

TG3 (1/0) 30 10 0

TG3 (1/1) 30 10 860

En la Figura 3.24 se presenta el esquema general del proceso de obtencién del

sistema TG3 (1/1) y su recubrimiento respectivo.
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Et-OH dispersion
inmersion
Sol | . Recubrimiento
1G3 (1/1) | Tratamiento TG3 (1/1)
térmico

Figura 3.24. Esquema del proceso de obtencion del sistema TG3 y sus recubrimientos.

Los recubrimientos se realizaron mediante el método de dip-coating
empleando velocidades de extraccion entre 10 y 120 cm/min. Con el fin de
evitar la sedimentacién de las particulas suspendidas, la cubeta con el sol
precursor se mantuvo en bafio ultrasonico entre cada deposicion. Finalmente,
las muestras recubiertas se dejaron secar al aire durante al menos 30 minutos
y posteriormente se sometieron a un tratamiento térmico en estufa a 120 °C

durante 30 minutos, dejandolas enfriar lentamente en su interior.

La Figura 3.25 muestra una fotografia de los recubrimientos hechos con
el sol TG sin carga, y los recubrimientos TG3 (1/0) y (1/1). Puede observarse
un grado de translucidez de los recubrimientos compactos, cargados con
nanoparticulas mesoporosas, en comparacién con la transparencia del
recubrimiento TG sin carga. En ninguna de las muestras obtenidas se observé

la presencia de fisuras.
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Figura 3.25. Fotografias correspondientes a los recubrimientos del sistema TG3.

El angulo de contacto de agua sobre los recubrimientos TG3 (1/0) y (1/1)
se observa en la Figura 3.26. y presento valores de 62° y 58,7°, respectivamente.
El menor grado hidrofilico de la muestra sin plata podria estar relacionado con la
interaccion de las nanoparticulas MSN-NH2 con los grupos Si-OH del sol. Como
se menciono previamente, punto 3.2.3., la presencia de grupos etoxi residuales
en las nanoparticulas pueden condensar con los grupos silanol del sol,
disminuyendo su cantidad relativa en la matriz y superficie del recubrimiento. Sin
embargo, cuando las nanoparticulas mesoporosas estan cargadas con iones de
plata, la superficie especifica de las nanoparticulas disminuye sensiblemente,
limitando la accesibilidad y el contacto de sus grupos etoxi con los grupos silanol
del sol.
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Angulo de contacto Angulo de contacto
62° + 0,03 58,7°+ 0,04

Figura 3.26. Fotografias de las gotas sobre cada recubrimiento y sus respectivos angulos de

contacto.

La dureza superficial de los recubrimientos se determiné mediante la
técnica de dureza de lapices arrojando valores de F y H para las muestras TG3
(1/0) y (1/1), respectivamente. El valor de dureza ligeramente inferior para la
muestra sin plata también podria estar relacionado con la mayor captacion de
los grupos Si-OH del sol por los grupos etoxi residuales de las nanoparticulas
MSN-NHz2, lo que podria haber ocasionado un menor grado de desarrollo de la
estructura reticular de la silice en la matriz del sistema nanocompuesto. Sin
embargo los valores de dureza obtenidos son muy similares con los del
recubrimiento nanocompuesto TG2 (1/1). El incremento de la carga de
nanoparticulas mesoporosas no habria significado un cambio apreciable en las
propiedades mecénicas del recubrimiento. La Figura 3.27, presenta las

fotografias de las superficies ensayadas correspondientes a las muestras TG3

(1/0) y (1/1). En ningun caso se observé dafio adhesivo del recubrimiento.

1G3(1/1)

Figura 3.27. Micrografias correspondientes a los ensayos de dureza para los recubrimientos
TG/MSN-NH:z y TG/MSN-NHz/Ag, (escala 1mm)

105



La Figura 3.28 presenta los espectros de FTIR de las muestras TG3 (1/0
y 1/1). Puede observarse gque tanto la banda atribuida a la vibracién simétrica de
la silice, a ~800 cm™, como la de los grupos Si-OH, a ~950 cm, son
practicamente iguales en ambas muestras, indicando que la composicion de la
silice es basicamente la misma. Sin embargo, la vibracion antisimétrica de la
silice, en su modo Optico transversal (TO) es sensiblemente inferior para la
muestra TG3 (1/0). Una banda TO menor en la silice se asocia a una menor
densidad estructural (con una red mas abierta, menos compacta) y a un mayor
grado de desorden estructural (mas defectos o enlaces menos rigidos). Esta
diferencia puede relacionarse con un menor grado de polimerizacion del gel de
la matriz del recubrimiento TG3 (1/0), lo cual es coherente con la interaccion
esperada entre los grupos etoxi de las nanoparticulas MSN-NH2y los Si-OH del

sol.

TG3 (1/0)
——TG3 (1)

Absorbancia (u.a)

TO Si-OH

T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800 700

Nimero de onda (cm’')

Figura 3.28. Espectros de FTIR de las muestras TG3 (1/0 y 1/1).

El estudio de los espectros UV-visibles de las muestras del sistema TG3,
Figura 3.29, evidencié una virtual inexistencia de la banda plasmoénica en la
muestra con plata TG3 (1/1), en la que la sefial de absorbancia alcanz6 los
valores propios del recubrimiento sin plata TG3 (1/0), con valores de absorbancia
por debajo del 0,05%. Este resultado, correlacionado con la falta de coloracion
en la muestra, evidencia la gran estabilidad del recubrimiento nanocompuesto,
mediante la ausencia practica del desarrollo de nanoparticulas de plata durante

Su proceso de preparacion.

106



0,10

—— TG3 (1/0)
— TG3 (1/1)
0,08 -
g
S 0,06 -
(&)
C
@
o
2 004
O
<
0,02 -
0,00 : : - . - .
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.29. Espectros UV-visibles de las muestras del sistema TG3.

Para determinar la estructura interna de los recubrimientos, se prepararon
muestras para su observacion por MEB mediante la fractura a temperatura
ambiente y en condiciones criogénicas. En la Figura 3.30 pueden observarse las
secciones transversales de los recubrimientos TG3 (1/0) y (1/1) obtenidas en
condiciones de fractura a temperatura ambiente. En la misma se observa que
ambas muestras presentan estructuras compactas en las que las nanoparticulas
mesoporosas estan densamente agrupadas en todo el volumen del material. A
su vez, es claramente visible la gran deformacion plastica sufrida en ambas
superficies de fractura debido al esfuerzo mecanico producido a temperatura
ambiente. Por otra parte, en la Figura 3.31 se muestra la seccién transversal de
los recubrimientos obtenidos en condiciones de fractura criogénica. En este
caso, habiéndose minimizado las posibilidades de deformacion plastica durante
el proceso de corte, es posible observar la presencia eventual de microporos en

el espesor del recubrimiento, indicando que el nivel de carga de nanoparticulas
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estaria en el limite de su valor Optimo. Asimismo, se determiné que los
recubrimientos poseen una elevada homogeneidad estructural y distribucion de
nanoparticulas. Los espesores resultantes de las muestras TG3 (1/0) y TG3
(1/1), obtenidas a 100 y 120 cm/min respectivamente, fueron de 614 y 880 nm,

respectivamente.

Date: 28 Mar 2023 300.nm EHT= 500KV Signat A s SE2 Dato: 28 Mar 2023 ZEISS
WD= 83mm Mag» 209 KX

Figura 3.30. Micrografias de muestras cortadas mediante fractura a temperatura ambiente.
Izquierda: TG3 (1/0), derecha: TG3 (1/1).

200 nm EHT= 500V Signal A= SE2 Mog= S000KX LAME. ZEISS 200 nm EMT» 500KV Signal A= SE2 Mog= 39.05KX \-AME.N ZEISS
{— WD=9.3mm Apeftura® 6000um Date:22Feb 2024  rinass v WOD=10.1mm Apertura= 3000um  Oste: 21 Feb 2024  nirias S

Figura 3.31. Micrografias de muestras cortadas mediante fractura criogénica. lzquierda: TG3

(1/0), derecha: TG3 (1/1).

3.6. RECUBRIMIENTOS CON NANOPARTICULAS DE
PLATA
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3.6.1 SISTEMA TG4 (TG / MSN-AQ°)

Este sistema se obtuvo mediante la combinacién de nanoparticulas MSN-
AgP°, obtenidas a 500 °C, con el sol TG. Se utilizé6 una proporcién de soélidos de
2/1 en masa, considerando la masa de sdlidos correspondiente a la matriz TG
con respecto a los de las nanoparticulas MSN-Ag°.

El contenido de sélidos del sol TG (punto 3.2.1) se determiné a partir de
la cantidad de gel resultante luego de un proceso de secado de 24 h a
temperatura ambiente seguido de un tratamiento de consolidacion térmica a 120
°C durante 24 horas adicionales. Como resultado, se determiné que el contenido
de sélidos del sol TG es de 470 g/L.

Asi, para obtener 30 mL de sol nanocompuesto con MSN-Ag°, Sistema
TG4, con un contenido total de solidos de 100 g/L y proporcion de sélidos 2/1
(matriz/carga), se mezclaron: 4,3 mL de sol TG (2 g de sélidos), 25,7 mL de
alcohol isopropilico y 1 g de nanoparticulas MSN-Ag®. Con el fin de mejorar la
dispersion de las nanoparticulas, se optd por utilizar alcohol isopropilico como
solvente, en lugar de etanol, debido a su mayor viscosidad. La Figura 3.32
presenta el esquema representativo del proceso de obtencion del sistema TG4

y de su recubrimiento.

iprOH  — gispersion
7 inmersion
( Sol | f Recubrimiento
1G4 (1/1)  patamients . 1G4 11/1)
férmico

Figura 3.32. Esquema del proceso de obtencion del sistema TG4 y sus recubrimientos.

La Tabla 3.8 resume la composicién del Sistema TG4 en funcion de la

concentracion de sélidos aportados por el sol TG y los aportados por las

109



nanoparticulas MSN-AgP. Asimismo, considerando que las nanoparticulas MSN-
AgP tienen una relaciéon Ag/SiO2 de aproximadamente 86,4 mg/g, se presenta el
contenido estimado de plata tanto en el sol nanocompuesto como respecto a los

solidos totales en el sistema.

Tabla 3.8. Composicion del sistema nanocompuesto TG4. La concentracion
del sol TG y MSN-Ag® se expresa en funcion de la cantidad de sélidos
aportados.

Sistema Sol TG MSN-Ag° AgO
o/L g/L mg/L MQg/Qsolidos
TG4 66,7 33,3 ~ 2650 26,5

Los recubrimientos se realizaron mediante la técnica de dip-coating, a
50, 100 y 150 cm/min. Los sustratos de vidrio se sumergieron en una cubeta
con el sol TG4, la cual se mantuvo en bafio ultrasonico para evitar la
sedimentacion entre cada deposicion. Finalmente, las muestras recubiertas se
dejaron secar al aire durante al menos 30 minutos, se sometieron a tratamiento
térmico a 120 °C durante 30 minutos y se enfriaron lentamente en el interior de
la estufa. En la Figura 3.33 se presenta una fotografia y una micrografia del
recubrimiento TG4, en modo de transmision. Puede observarse el grado de
opacidad, caracteristico de los recubrimientos compuestos con hanoparticulas
mesoporosas, asi como una distribucibn homogénea de aglomerados

incrustados en el recubrimiento.

Figura 3.33. a) Fotografia y b) micrografia del recubrimiento TG4 obtenido por dip-coating y
tratado a 120°C. (escala 1 mm).
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La Figura 3.34 presenta el perfil de rugosimetria determinado para la
muestra a través de una seccion de 3 mm de longitud. El mismo evidencia una
topografia caracterizada por fluctuaciones continuas y picos distribuidos de
manera relativamente uniforme a lo largo de la longitud de evaluacioén. Este perfil
indica una rugosidad homogénea, asociada a una textura superficial sin defectos

excesivamente pronunciados.

TG4

Rt: 3,03 um
Ra: 0,32 um
Rq: 0,42 um

5um

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
mm

Figura 3.34. Perfil de rugosimetria del sistema TG4.

El &ngulo de contacto de agua sobre el recubrimiento TG4 result6 de 61,2°
+0,1; un valor ligeramente mayor que el obtenido con el recubrimiento TG3 (1/1),
su analogo con plata ionica. Asimismo, el valor de dureza superficial del

recubrimiento arrojé un valor ligeramente inferior, siendo igual a F.

El espectro UV-visible de la muestra TG4, Figura 3.35, presentd una
banda plasmodnica relativamente estrecha y centrada en 425 nm, caracteristica
de la presencia de nanoparticulas de plata esféricas. Esta banda plasmonica se
encuentra sensiblemente desplazada hacia una menor longitud de onda que la

observada en la muestra TG2 (0/1) (445 nm), con ausencia de nanoparticulas
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mesoporosas que permitan controlar el desarrollo de nanoparticulas de plata.
Por otra parte, también se puede observar que la banda plasmonica del
recubrimiento TG4 se encuentra desplazada hacia mayores longitudes de onda
si la comparamos con la observada en la muestra de nanoparticulas MSN-Ag°
obtenidas a 500 °C (373 nm) (ver Figura 2.29). Este desplazamiento podria estar
relacionado con un proceso de Ostwald Ripening de las nanoparticulas de plata
incorporadas en la formulacién y/o un efecto 6ptico atribuido a la diferencia entre
los indices de refraccion del entorno en el cual se encuentran las nanoparticulas

de plata (aire en la muestra MSN-Ag°® y matriz TG en la muestra TG4).

—— TG4

i425 nm

Absorbancia (u.a.)

N 1 1 1 1 1 1 1 N
350 400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 3.35. Espectro UV-vis del sistema TG4, donde se compara con las bandas plasmadnicas
del sistema TG2(0/1) y la de las MSN-NH2-Ag°

Tanto la microestructura interna como la superficie del recubrimiento TG4
se observaron mediante MEB, Figura 3.36. En la seccion transversal del
recubrimiento, obtenida mediante fractura a temperatura ambiente, puede

observarse el desarrollo de un recubrimiento compacto y adherido sobre el
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sustrato, con un espesor regular de aproximadamente 2,5 um. Por otra parte, las
micrografias de la superficie permiten observar la presencia de nanoparticulas
mesoporosas regularmente distribuidas, tanto en incrustaciones de aglomerados

como integradas en la matriz TG.

Por otra parte, en la Figura 3.37 y en la Tabla 3.9 se presentan los
resultados del analisis de EDS obtenido sobre la superficie del recubrimiento
TG4, donde se determina alt homogeneidad y regularidad en la composicion del
recubrimiento. Por otra parte, la cuantificacion elemental de la plata arrojé una
relacion Ag/SiO2= 4,14 + 2,26 mg/g, la cual es similar a la obtenida en la muestra
TG2 (1/1) y coherente con la formulacion del recubrimiento.

400 om EHT = 500AY Signal A= SE2 Mag= 2000K X A 200 nm EMT= S00AV Signel A= SE2 Mege 3000KX '
] LAMF!\ ZHISY —t LAMEN

WD= 40mm Apecura= 8000 pm  Date: 21 Apr 2025 e WO= 40mm  Apetirs = 6000pm  Date 21 Apr 2025 RS e

Figura 3.36. Micrografia correspondiente a la TG4 medida del espesor de la muestra.
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Figura 3.37. Imagen estratificada del recubrimiento y mapeos de oxigeno, silicio y carbono del

recubrimiento TG4.

Tabla 3.9. Analisis elemental de la superficie del recubrimiento TG4
Elemento % peso
O 72,6 £0,11
Si 24,9 £ 0,07
Ag 0,22 + 0,12
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3.7. CONCLUSIONES

En este capitulo se desarrollaron y caracterizaron recubrimientos hibridos
organico-inorganicos cargados con nanoparticulas mesoporosas
funcionalizadas y plata, depositados sobre sustratos de vidrio sodocélcico
mediante la técnica de inmersion (dip-coating). El estudio permitié establecer
relaciones claras entre la formulacion del sol, el contenido y el estado quimico

de la plata, y la proporcién de nanoparticulas mesoporosas incorporadas.

Los resultados obtenidos demuestran que la matriz hibrida TG, obtenida
a partir de la condensacion hidrolitica de TEOS y GPTMS, constituye una
plataforma verséatii y adecuada para la obtencion de recubrimientos
homogéneos, adherentes y mecanicamente 6ptimos. Asimismo, la incorporacion
de nanoparticulas MSN-NH, resulta clave para modular la estabilidad de la plata

i6bnica dentro de la microestructura de los recubrimientos.

Para evaluar la compatibilidad de los elementos constituyentes, asi como
las distintas posibilidades de incorporacion de plata, tanto en estado iGnico como
de nanoparticulas metalicas, en la formulacion hibrida, se desarrollaron distintos

sistemas de recubrimientos con matriz TG.

El estudio del sistema TG1 permitio verificar la compatibilidad entre todos
los componentes empleados en la formulacion de los recubrimientos hibridos
organico-inorganicos. Asimismo, se establecié que la estabilizacién de la plata
en su estado idnico depende directamente de la cantidad de nanoparticulas
MSN-NH, incorporadas, siendo necesario un contenido suficiente para
garantizar la adsorcion completa de los iones Ag*. Estos resultados confirman el
rol fundamental de las nanoparticulas funcionalizadas como agentes

estabilizantes dentro de la matriz hibrida.

El analisis integral del sistema TG2 permiti6 establecer de manera
consistente el efecto de la incorporacion de nanoparticulas mesoporosas sobre
la estructura, la quimica superficial y las propiedades del recubrimiento. Los
resultados de UV-Visible y FTIR confirman la preservacion de la matriz hibrida,

indicando una integracion tanto fisica como quimica de las nanoparticulas

115



mesoporosas sin alterar la arquitectura de la red organico-inorganica. Las
observaciones por MEB, junto con el analisis rugosimétrico, evidenciaron una
evolucion morfolégica desde superficies homogéneas hacia estructuras mas
texturizadas, en las que las nanoparticulas mesoporosas se encuentran bien
dispersas dentro de la matriz hibrida. En conjunto, los resultados demuestran
que el contenido de nanoparticulas constituye un parametro eficaz para ajustar
simultaneamente la microestructura, la topografia y las propiedades interfaciales,

sin comprometer la integridad quimica del recubrimiento.

El sistema TG3 permitio alcanzar la maxima carga de plata i6nica
estudiada en este trabajo mediante la incorporacion directa de nanoparticulas
MSN-NH,-Ag*. Esta estrategia demostro ser efectiva para evitar la reduccion de
Ag* durante el procesamiento y tratamiento térmico de los recubrimientos. Los
recubrimientos obtenidos presentaron una estructura compacta, integra,
homogénea y con buena adherencia, aun con una alta fraccion de nanopatrticulas
mesoporosas (25 % de la silice total). La ausencia de banda plasmonicay la falta
de coloracién confirmaron la notable estabilidad de la plata ionica, incluso a
relaciones Ag/SiO, significativamente superiores a las de los sistemas TG1 y
TG2.

Finalmente, el sistema TG4, basado en la incorporacién de nanoparticulas
MSN-AQ° en la matriz TG, permitié obtener recubrimientos nanocompuestos con
plata en estado metalico. Estos recubrimientos se caracterizaron por presentar
una distribucion homogénea de las nanoparticulas, buena adherencia y espesor
controlado. La presencia de una banda plasmoénica definida confirmé la
estabilidad de la plata metalica dentro del recubrimiento, mientras que las
propiedades mecanicas y de mojabilidad resultaron comparables a las de los
sistemas con plata idnica. Estos resultados demuestran que las nanoparticulas
de silice mesoporosa permiten incorporar nanoparticulas metélicas
uniformemente distribuidas en una matriz TG, ampliando el rango de disefio de

materiales funcionales.
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CAPITULO 4

DESEMPENO DE LOS RECUBRIMIENTOS
NANOCOMPUESTOS CON
NANOPARTICULAS MESOPOROSAS Y
PLATA.

4.1. INTRODUCCION

Las nanoparticulas de plata pueden generar iones Ag* a través de un
proceso de disolucion oxidativa. Cuanto mas pequefias son las nanoparticulas
de plata, mayor es la relacion area/volumen y mayor es su reactividad
superficiall. En consecuencia, sus propiedades antibacterianas se ven
intensificadas. Dicho proceso de disolucion oxidativa implica la formacion de una
capa de 6xido de plata, Ag20, en la superficie de las nanoparticulas de plata
metalica. Luego, la disolucion de dicha capa de 6xido resulta en la liberacion de
iones Ag* en un proceso global del tipo EC (por sus siglas en inglés):
electroquimico-quimico. Por lo tanto, el mecanismo de liberacion de plata puede

involucrar las siguientes reacciones superficiales?:

1
ZAg(S) + 502 - AgZO(s) Ec.1

24905, + 2H* > H,0 + 24g* Ec. 2

Por otra parte, los materiales hibridos organico-inorganicos obtenidos por
sol-gel, derivados de la condensacién hidrolitica de TEOS y GPTMS (como la
matriz TG), asi como las nanoparticulas de silice mesoporosa funcionalizadas
con grupos amino (como las nanoparticulas MSN-NH,), han demostrado una
estabilidad comprobada bajo condiciones de inmersiéon en agua? De hecho, las
MSN funcionalizadas con grupos amino han sido ampliamente estudiadas como
componentes para la liberacion de farmacos en Fluido Corporal Simulado (SBF)
y como adsorbentes de metales pesados en aguas contaminadas®4. Asimismo,

las propiedades fisicoquimicas de las matrices derivadas de TG se destacan por
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sus capacidades anticorrosivas y bioactivas, mostrando una estabilidad
satisfactoria cuando se las sumerge en SBF y en soluciones acuosas salinas®® .
Ademas, estas matrices son bien conocidas por sus propiedades estructurales,

que facilitan la lixiviacién de los iones plata almacenados internamente’.
4.2 PARAMETROS EXPERIMENTALES

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Una manera de determinar la lixiviacion de plata idnica hacia la superficie
del material, y por tanto su funcionalidad biocida, es a través de la determinacion
de la movilidad i6nica por medidas de impedancia electroquimica del material
sélido en una celda especifica, denominada celda de 4 hilos. Dicha celda se

muestra a continuacion:

GALVANOSTAT

@

>

Figura 4.1. Celda para medidas de conductividad (derecha) y diagrama de la geometria

caracteristica (izquierda).

El recubrimiento es depositado sobre un sustrato inerte de vidrio portaobjeto,
en este caso, se ubica entre las placas de material inerte (PTFE o poliacetal)
rectangulares, en contacto con cuatro hilos de Pt con la geometria mostrada en
la Figura 4.1. La celda de 4 hilos permite determinar la conductividad i6nica (o)
de una muestra delgada segun la Ecuacién 3, donde “w” es el ancho de la
muestra, “L” es distancia entre los conductores del centro, “t” es el espesor del
material depositado sobre el sustrato inerte y “R” la resistencia que se obtiene
del grafico de Nyquist, en la interseccion con el eje X a bajas frecuencias (de

impedancia real, Zreal,
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o =L/RtW Ec.3

En esta configuracion de 4 electrodos, se logra una distribucion uniforme
de corriente en la superficie bajo estudio ya que la distancia entre los electrodos
es mucho mayor que el espesor de la muestra. Los electrodos internos (de
trabajo y de referencia) permiten aplicar la perturbacién de potencial en corriente
alterna, mientras que por los electrodos externos se obtiene la respuesta de
corriente desfasada. Este arreglo de hilos (alambres) tiene la ventaja de utilizar
una gran area de la muestra, considerando todas las imperfecciones que pueden
existirs.

En este trabajo, las medidas de EIS por 4 hilos se utilizaron para obtener un valor
de resistencia R que, combinado con la geometria de la celda y del material bajo
estudio, permite determinar la conductividad iénica (S/cm) del material, para

relacionarlo con la lixiviacion de los iones Ag* hacia la superficie del material.

UV-visible

La presencia de plata desarrollada en los recubrimientos y su
comportamiento dentro de la matriz hibrida se analizé mediante espectroscopia
UV-Vis-NIR, utilizando un espectrofotometro Shimadzu 3600 Plus equipado con
una esfera integradora. Los espectros UV-Visible se registraron en modo de
absorbancia en el intervalo de 200-800 nm, utilizando sulfato de bario (BaSOa)
como estandar de reflectancia para realizar la linea de base. Las muestras se
ubicaron en una de las ventanas de la esfera integradora de manera que el haz

atraviesa las mismas antes de llegar a los detectores.

Ensayos de lixiviado

Los recubrimientos fueron inmersos en agua Milli-Q y mantenidos a 37
°C durante los tiempos de contacto previamente establecidos. Finalizado cada
ensayo, las muestras solidas se separaron del medio liquido. Los
sobrenadantes obtenidos se conservaron en refrigeracion hasta su analisis,
mientras que los recubrimientos fueron secados inicialmente durante 10
minutos a 37 °C y posteriormente almacenados. Todas las etapas del
procedimiento se realizaron al resguardo de la luz. La cuantificacion de plata

en los sobrenadantes se llevé a cabo mediante espectrometria de masas con
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plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

ICP-MS

La espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS) se realiz6 con un equipo Agilent 7850 para la determinacién cuantitativa de
plata (Ag). El analisis se realiz6 introduciendo la muestra en forma de aerosol
mediante un nebulizador, empleando argon como gas de plasma. La
cuantificacion se llevé a cabo utilizando una curva de calibracion, preparada a
partir de un patron de Ag* certificado.

En este trabajo, la técnica ICP-MS permitié cuantificar con precisién la
cantidad de plata liberada de los recubrimientos TG2, TG3 y TG4 en funcion del
tiempo de inmersion, aportando informacion relevante sobre la cinética de

liberacion de plata en condiciones especificas de estudio.

Difusion en Agar
E.coli RP437, cultivo o/n, (OD 2,95, aprox 10° céls/ml) diluido 1/100 en
medio fresco. De esa dilucion tomo 40ul para 4 ml de LB agar, lo mezclo y

plagueo en plaquitas de petri chicas. Incubacién ~20hs.

Adhesion bacteriana

Cultivo de E.coli en LB, o/n. Se incubd vidrio de portaobjetos solo, sin
recubrimiento con una gota (10ul) de cultivo de E.coli,OD 1.3. Se incubaron 50
minutos. Se lavaron 3 veces suavemente con Buffer fosfato de Na pH7, 10 mM.
Se observaron en microscopio de contraste de fase, objetivo 40x.

La viabilidad celular de las bacterias adheridas se evalu6 mediante un
ensayo de recuento de unidades formadoras de colonias (UFC) a corto tiempo,
basado en la adhesion bacteriana a los materiales. Brevemente, suspensiones
de E. coli se incubaron durante 1 h en contacto con las superficies en estudio;
posteriormente, los materiales se enjuagaron cuidadosamente para eliminar las
células no adheridas. Las bacterias adheridas se recuperaron mediante raspado
mecanico con espatula, se resuspendieron en medio estéril y se sometieron a

diluciones seriadas. Alicuotas de cada dilucion se sembraron en placas de agar
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y, tras la incubacion, se realizo el recuento de colonias para determinar la
cantidad de células viables adheridas, expresando los resultados como UFC/mL.
La Figura 4.2 presenta un diagrama representativo del procedimiento utilizado

para estos ensayos.

Colocar 50 pl sobre Incubar

Cultve U —— s —* portaocbjetos y distribuir the
E. coli RP437 DOsoonm=0.5 P ) bie:
37°C
Enjuagarcon 2mLde LBy Hacer diluciones seriadas O/N
raspar con espatula estéril y sembrar Contar UFC/mt

Figura 4.2. Diagrama representativo del procedimiento de ensayos de viabilidad celular.

4.3 MOVILIDAD DE LA PLATA IONICA

Para determinar la capacidad de los iones plata de desprenderse de las
nanoparticulas MSN-NH,-Ag* embebidas en la matriz TG y, posteriormente, ser
liberados desde estas complejas y delgadas nanoestructuras hacia la superficie
del material, se analiz6 la evolucién de la impedancia para los recubrimientos
TG2 y TG3 en funcién del tiempo de inmersion en agua desionizada a 37 °C,
como una medida acelerada del proceso de migracion iénica.

En la Figura 4.3 se observan los resultados experimentales de la medida
de impedancia electroquimica realizada sobre una muestra del recubrimiento
TG2 (1/1), luego de 3, 15 y 30 min de inmersion, y sin inmersion (tiempo 0). A
medida que aumenta el tiempo de inmersién, se hace evidente la disminucién de
la impedancia total del sistema de estudio; en especial para Zreal, relacionado
con la resistencia del material a la migracion de especies con carga, hay un
aumento del valor en ese sentido. Esto ultimo indica una mayor carga ionica en
la superficie para mayores tiempos de inmersion, explicando un proceso inicial
de movilidad de los iones plata hacia la superficie y por ende una caida en la
resistividad del material. Es decir, a medida que aumenta el tiempo de inmersion,
migra la carga ionica hacia la superficie y la técnica de impedancia refleja un

material menos resistivo. Esto se verifica con los célculos de conductividad (o)
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mostrados en el inset de la Figura. Los valores de o, mostrados en la Figura 4.3a,
calculados a partir de la Ecuacion 3, a partir de la resistividad a bajas frecuencias
de una serie de muestras, indicaron los siguientes valores: 5+ 2,12+ 3,13+ 4
y 19 + 2 nS/cm para los recubrimientos inmersos durante 0, 3, 15 y 30 minutos,
respectivamente.
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Figura 4.3. a) Representacién de Nyquist de la muestra TG2 después de su inmersion en agua
desionizada durante 0, 3, 15y 30 min a 37 °C, y b) Representacion del componente real de la
impedancia, Zre, en funcién de la frecuencia, obtenida a partir de las mediciones de EIS.
INSET: conductividad iénica, o, obtenida a partir de los valores de resistencia a bajas

frecuencias.

La Figura 4.4.a muestra los resultados de impedancia, en la
representacion de Nyquist, del recubrimiento TG3(1/1) después de 0, 3y 30 min
de inmersion. El tamafio del semicirculo cambia significativamente con el tiempo
de inmersion; este fendmeno esta claramente relacionado con un aumento de la
resistencia eléctrica del material nhanocompuesto a medida que permanece
inmerso en agua. El componente real de la impedancia, Figura 4.4.b, evidencia
el incremento de la resistividad del recubrimiento nanocompuesto con el tiempo
de inmersion. Esta evolucion electroquimica esta directamente relacionada con
un cambio en la densidad de portadores de carga, es decir, los iones plata, que
se liberan gradualmente desde el recubrimiento hacia el medio acuoso. Cuanto
menor es la densidad de portadores de carga en la muestra, mayor es la

resistividad y menor el valor de conductividad.

Los valores de o, mostrados en la Figura 4.4.b, se calcularon a partir de
la resistividad a bajas frecuencias de una serie de muestras. Los resultados
obtenidos fueron 232 + 42, 105 + 28 y 88 + 46 nS cm™ para los recubrimientos

inmersos durante 0, 3 y 30 minutos, respectivamente. Ademas de que los valores
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observados concuerdan estrechamente con aquellos obtenidos en electrolitos
poliméricos con nanoparticulas de plata embebidas o dopados con iones
plata®°, la disminucién de la conductividad indica una reduccién de la densidad
ibnica de Ag* en la pelicula nanocompuesta con el tiempo de inmersiént!. Este
resultado demuestra que la estructura nanocompuesta obtenida permite la
migracion de iones plata desde el volumen del material hacia su superficie y el

medio circundante, lo que la hace adecuada para aplicaciones biocidas.

Si se comparan estos resultados con los del sistema TG2, y teniendo en
cuenta que dicho sistema posee 500 ppm de Ag* en comparacion con los 1000
ppm de TG3, parece haber un cambio en la dinamica de migracion de iones Ag*
de TG2 a TG3; a bajas concentraciones de iones Ag* la movilidad ibnica permite
la acumulacién de los mismos en la superficie del material, mientras que a
mayores concentraciones de iones Ag* ya empieza a prevalecer un mecanismo

de liberacion de iones hacia el medio de inmersion.

a) b)
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Figura 4.4 a) Representacion de Nyquist de la muestra TG3 después de su inmersion en agua
desionizada durante 0, 3, y 30 min a 37 °C, y b) Representacion del componente real de la
impedancia, Zre, en funcion de la frecuencia, obtenida a partir de las mediciones de EIS.
INSET: conductividad iénica, o, obtenida a partir de los valores de resistencia a bajas

frecuencias.

Finalmente, en la Figura 4.5 se muestran lo resultados preliminares del
sistema TG4 luego del proceso de inmersion en agua desionizada a 37°C, a 3,

15, 30 y 60 minutos de inmersion y sin inmersion (tiempo 0). En primer lugar,
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puede observarse una dispersion de puntos en frecuencia alta que lo obtenido
para TG2 y TG3, indicando que el proceso de Ostwald Ripening referido en
Capitulo 3, Seccion 3.5.1 podria estar enmascarando la migracion de iones Ag*
y por ende la posibilidad de extraer los valores de R en la zona de bajas
frecuencias; en particular, para estas muestras medidas, no se observa
independencia de la frecuencia para Zreal, invalidando el criterio para Z = R,
como puede verse en la Figura 4.5 b.
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Figura 4.5 a) Representacién de Nyquist de la muestra TG4 después de su inmersion en agua
desionizada durante 0, 3, 15, 30 y 60 min a 37 °C, y b) Representacion del componente real de

la impedancia, Zre, en funcién de la frecuencia, obtenida a partir de las mediciones de EIS.

4.4. LIXIVIACION

Considerando que en las muestras de los sistemas TG2 y TG3 los iones
de plata estan fuertemente adsorbidos por las nanoparticulas mesoporosas y
gue no presentan el desarrollo de bandas plasmonicas, la liberacién de iones
de plata se estudi6 sobre las muestras de recubrimientos TG1y TG4, las cuales

si cuentan con nanoparticulas de plata embebidas en su matriz hibrida.

En un ensayo preliminar, se analizé la influencia de las nanoparticulas
mesoporosas sobre la liberacion de plata desde los recubrimientos del sistema
TG1. Para esto, se analizaron las muestras TG1 (1/1) y (0/1) antes y después
de un proceso de 120 h de inmersién en agua desionizada a 37°C. Los
resultados obtenidos, Figura 4.6, evidenciaron la disminucién casi total de la

banda plasmonica de la muestra TG1 (1/1), indicando la liberacidbn mayoritaria
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de la plata contenida dentro de la estructura cargada con nanoparticulas
mesoporosas. Por el contrario, bajo las mismas condiciones de lixiviacién, en
la muestra TG1 (0/1) se observo que la banda plasménica continué presente
luego de las 120 h de inmersion, indicando un proceso de liberacion de iones

de plata mas lento. Es importante destacar que:

® |a matriz TG permitio el proceso de liberacion ibnica en ambos casos,

® |a presencia de nanoparticulas MSN-NHz permitiria un proceso de
liberacibn més efectivo a corto plazo, y

® |a banda plasmonica residual, de la muestra TG1 (0/1), esté centrada a
menor longitud de onda que la observada inicialmente, indicando un
proceso de disminucion del tamafio de las particulas de plata durante el

proceso de lixiviacion.

‘ e TG1(0/M1)

N

120 h lixiviado

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

120 h lixiviado

TG TG

E—— i )
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.6. Espectrofotometria UV-visible de las muestras TG1 (1/1) y (0/1) antes y

después del proceso de inmersién en agua a 20°C.

Con el fin de cuantificar de manera precisa el contenido de plata liberado
desde los recubrimientos hibridos, se emple6 la espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). La Figura 4.7 presenta la cantidad
de plata liberada por el recubrimiento TG4 en funcién del tiempo de inmersién en

condiciones de inmersion en agua a 37 °C.
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Figura 4.7. Cantidad de Ag* liberada por el recubrimiento TG4 en agua a 37°C.

La cinética de lixiviacion de iones plata para el recubrimiento TG4 (Figura
4.7) exhibe un comportamiento caracteristico de los sistemas de liberacion
controlada. Durante las primeras 40 horas de inmersién en agua a 37 °C, se
observa una etapa de liberacion constante, alcanzando una liberacién
aproximadamente 0,09 pg/cm?. Posteriormente, el sistema evoluciona hacia una
fase de liberacion sostenida, estabilizandose en valores cercanos a los 0,12
ng/cm?. Este perfil sugiere que la difusion de los iones desde la matriz hacia el
medio liquido es eficiente desde etapas tempranas y estabilizdndose a largo
plazo. Esta cinética indica un control sostenido del proceso por parte del
recubrimiento TGA4.

La liberacion de plata a partir de los recubrimientos estuvo acompafiada
por una decoloracion progresiva de los mismos y sin deterioro de su integridad
fisica ni problemas de adherencia. Los recubrimientos expuestos al proceso de
lixiviacion fueron analizados a través de espectroscopia UV-visible, (Figura 4.8).
Esta caracterizacion permite confirmar un cambio progresivo en las
nanoparticulas de plata en el recubrimiento conforme avanza el tiempo de
inmersion. La banda de absorcion caracteristica del plasmén superficial

evidencia un corrimiento hacia menores longitudes de onda desde el inicio del
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experimento. Asi, la banda plasmonica, inicialmente centrada en 445 nm se
desplaza hasta alcanzar un equilibrio en 420 nm. Asimismo, también es evidente
el angostamiento de la banda plasmonica a lo largo del proceso de lixiviacion.
Estos cambios espectrales son caracteristicos de un proceso de reduccion del
tamafo de las nanoparticulas, asi como de un angostamiento de su distribucion
de tamafios.

La presencia clara y evidente de una banda plasmonica después de 168
horas de inmersion indicaria que la liberacion de plata se mantendria de manera
sostenible y controlada en el tiempo, en concordancia con la tasa de liberacion
obtenida por ICP-MS.

3h

6h

24 h
——48h
—72h
——96h
—— 168 h

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
A (nm)

Figura 4.8. Evolucion temporal de la banda plasménica asociada a Ag® en los recubrimientos
TG4 en funcion del tiempo de inmersion (3—168 h).

4.5. ESTUDIOS MICROBIOLOGICOS
4.5.1. HALOS DE INHIBICION BACTERIANA

Los ensayos cualitativos de actividad antibacteriana frente a E. coli se

realizaron sobre los recubrimientos correspondientes a los sistemas TG2 y TG4,
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debido a que estos materiales presentan configuraciones de mayor estabilidad
en cuanto a la incorporacion y disponibilidad de la plata. En particular, el sistema
TG2 permite evaluar el efecto de la plata en estado i6nico estabilizado por las
MSN-NH2, mientras que el sistema TG4 incorpora nanoparticulas de plata
soportadas en silice mesoporosa, favoreciendo su exposicion sin riesgos de

liberacién de nanoparticulas al medio.

En la Figura 4.9 se muestran los resultados cualitativos de la actividad
antibacteriana de los recubrimientos TG2 y TG4 frente a cultivos de E. coli. Las
fotografias muestran los cultivos luego de un crecimiento de 24 horas a 37°C en
presencia de muestras de vidrio recubiertas con los diferentes materiales
nanocompuestos en el centro del cultivo. Para la muestra sin carga de plata, TG
(0/0), las colonias crecen independientemente de la presencia de la muestra, lo
cual la valida como control evidenciando la inercia microbiologica de la matriz TG
de los recubrimientos. Para las muestras cargadas con plata, TG2 (0/1) y (1/1),
se observa claramente una diferencia en el desempefio frente a las colonias
bacterianas de E. coli. Mientras que con la muestra TG2 (0/1), en la que se
desarrollaron nanoparticulas de plata, se observa el desarrollo de un halo de
inhibicién bien definido, para la muestra TG2 (1/1), con la misma cantidad de
plata pero estabilizada como iones adsorbidos por las nanoparticulas MSN-NHz,
resulta evidente la ausencia de un halo de inhibicién bacteriana alrededor de la
muestra. Efectivamente, la liberacién de los iones de plata contenidos en la
muestra TG2 (1/1) resultd6 nula o insuficiente para mostrar un efecto
antimicrobiano mediante esta técnica experimental. Por otra parte, para la
muestra TG4, en la que las nanoparticulas de plata se incorporaron al sistema
hibrido soportadas en nanoparticulas de silice mesoporosa, también se observo
la formacién de un halo de inhibicién bien definido, en el que las colonias de E.

coli no pudieron desarrollarse.
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Figura 4.9. TG2 (0/0), TG2 (0/1), TG2 (1/1) y TG4.

4.5.2. ADHESION BACTERIANA

La Figura 4.10 presenta las colonias adheridas sobre las superficies de
las muestras TG2 (0/0), TG2 (0/1) y TG2 (1/1) luego de 1 h de contacto con 10
ML de suspensiones de E. coli (DOsoonm = 1,3). Se observo que las muestras sin
nanoparticulas mesoporosas, TG2 (0/0) y TG2 (0/1), no presentaron diferencias
en la cantidad de bacterias adheridas sobre la superficie. Por otra parte, en la
muestra TG2 (1/1), donde la plata esta presente en estado ionico, la cantidad de
bacterias adheridas es muy superior. En primer lugar, estos resultados son muy
llamativos si los comparamos con los obtenidos mediante el ensayo de difusion
en agar, donde la muestra TG2 (0/1) presento un halo de inhibicion, claramente
ausente en la muestra TG2 (0/0). Por otra parte, la fuerte adhesion de bacterias
sobre la muestra TG2 (1/1), la cual no present6é desarrollo alguno de halo de
inhibicion, podria estar relacionada con un proceso de atraccion electrostatica.
Debido a que este ensayo no permite, por si solo, determinar si las bacterias
adheridas estan vivas o0 no, no pueden considerarse como definitorios sobre el
desempefo antibacteriano de los recubrimientos. Para ello, es fundamental

realizar ensayos de viabilidad celular de las bacterias adheridas y asi determinar
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la cantidad de bacterias vivas.

200 [ a0

Figura 4.10. Bacterias E.coli adheridas sobre recubrimientos TG2 (0/0), TG2 (0/1) y TG2 (1/1)

luego de 1 h de incubacién a 37 °C. Magnificacion: 40x.

La Tabla 4.1 presenta los resultados de ensayos de viabilidad celular
obtenidos para los recubrimientos TG (0/0), TG2 (1/1) y TG4. Para este ensayo,
50 pL de cultivos de E. coli (DOsoonm = 0,5) se pusieron en contacto con las
superficies analizadas durante 1 h y, posteriormente, las bacterias adheridas se
separaron con 2 mL de caldo LB, se hicieron dos diluciones seriadas y se
cultivaron durante una noche a 37 °C para, finalmente, hacer el recuento de
unidades formadoras de colonias (UFC/mL). En los cultivos con mayor dilucién
(10®) sélo se obtuvieron colonias en el control, TG (0/0), y en el recubrimiento
con plata i6nica, TG2 (1/1), siendo menor en esta ultima. Por otra parte, en el
recubrimiento con nanoparticulas de plata, TG4, no hubo crecimiento alguno. En
los cultivos con menor dilucion (10%) se observé crecimiento en los tres
recubrimientos, pero nuevamente con una marcada diferencia a favor de los
recubrimientos TG4. Efectivamente, mientras que no se observé diferencia de
viabilidad entre la muestra con iones de plata TG2 (1/1) y la muestra control TG
(0/0), con solo 1 hora de exposicion, la muestra del recubrimiento TG4 presenté

un efecto antibacteriano muy favorable.
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Tabla 4.1 Ensayos de Viabilidad celular a 1 hora
Dilucion
10° 104
TG 3 x 107 UFC/mL 7 x 10 UFC/mL
TG2 2 x 10" UFC/mL 7 x 10 UFC/mL
TG4 - 1 x 108 UFC/mL

Para los recubrimientos TG (0/0), TG2 (1/1) y TG4 también se realiz6 el
ensayo de adhesion bacteriana durante una noche de contacto con la
suspensién de bacterias y se realizé el recuento de las bacterias adheridas a
partir de la observacion de 7 campos diferentes por microscopia a 40 x. La Figura
4.11 muestra las fotografias obtenidas en un campo representativo de cada
muestra, mientras que la Tabla 4.2 presenta los resultados del niumero de
bacterias contabilizadas. Como en el ensayo de adhesion con 1 h de exposicion,
el resultado obtenido no mostré diferencias entre la muestra TG2 (1/1) y el control
TG (0/0). Por otra parte, sobre la muestra TG4 se observé un recuento inferior
de bacterias, en comparacién con las otras muestras. Sin embargo, debe
considerarse que, durante el transcurso del ensayo, la reproduccion bacteriana
puede haber sido considerable y, por ello, este resultado puede considerarse

como conservador.

Figura 4.11 Adhesién 2. Bacterias E.coli adheridas sobre recubrimientos TG (0/0), TG2
(1/1) y TG4 luego del contacto con bacterias durante una noche.
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Tabla 4.2. Ensayos de adhesion O/N
Recubrimiento Recuento de bacterias
TG 1593 + 313
TG2 1560 + 267
TG4 1050 + 115

Una posible hipotesis para explicar la ausencia de actividad antibacteriana
del recubrimiento TG2 es que los iones Ag*, al encontrarse fuertemente
adsorbidos y estabilizados por las nanoparticulas mesoporosas funcionalizadas
con grupos amino (MSN-NH,), no alcanzan una liberacién efectiva hacia la
interfaz sélido—bacteria durante los tiempos del ensayo. Esta fuerte interaccion
plata—matriz mesoporosa limitaria la disponibilidad local de Ag*, impidiendo que
se alcancen concentraciones inhibitorias suficientes para afectar la viabilidad
bacteriana, tal como se evidencia en la ausencia de halo de inhibicion y en los
valores de UFC similares a los valores control.

4.6. CONCLUSIONES

En este capitulo se evalué el desempefio funcional de recubrimientos
nanocompuestos basados en matrices hibridas sol-gel con nanoparticulas
mesoporosas Yy plata, considerando la movilidad iénica, la lixiviacién de Ag* y la
actividad antibacteriana.

Los estudios de impedancia electroquimica realizados sobre los sistemas
TG2 y TG3 mostraron un comportamiento con un aparente mecanismo
dependiente de la carga inicial de iones Ag* presente en cada uno. Mientras que
para TG2 se observdé un aumento en los valores de conductividad idnica,
observados como una disminucion en la impedancia total real del material, para
TG3 dicho comportamiento fue ciertamente opuesto, ya que se observo una
disminucién progresiva de la conductividad idnica con el tiempo de inmersion,
asociada a un proceso inicial de migracién de los iones plata hacia la superficie
del recubrimiento y a una posterior reduccién de la densidad de portadores de
carga en la pelicula. Este comportamiento observado para los recubrimientos

TG3 confirma que la estructura nanocompuesta permite la movilidad controlada
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de Ag* sin comprometer la estabilidad del material. En cuanto al sistema TG4, la
imposibilidad de extraer los valores de resistencia en la zona de bajas
frecuencias sumado a la dispersion de datos para una misma muestra y entre
muestras, indica la necesidad de estudiar mejor dicho sistema para poder extraer
datos relevantes.

Los ensayos de lixiviacion evidenciaron que la matriz hibrida TG permite
la liberacion de plata, siendo este proceso ajustable en funcion de la
incorporacion de nanoparticulas mesoporosas. En el sistema TG1, la presencia
de MSN-NH,, favorecié una liberacion mas rapida de plata a corto plazo, mientras
que en el sistema TG4 se observo una cinética de liberacion sostenida y
controlada en el tiempo. Estos resultados confirman que el recubrimiento TG4
presenta un comportamiento mas adecuado para aplicaciones que requieren una
liberacion prolongada y estable del agente antibacteriano.

Los ensayos microbioldgicos demostraron que el desempefio
antibacteriano depende fuertemente de la forma de incorporaciéon de la plata.
Mientras que los sistemas con plata idnica estabilizada no mostraron un efecto
inhibitorio significativo, el recubrimiento TG4 exhibi6 una marcada actividad
antibacteriana, evidenciada por la formacion de halos de inhibicion y la reduccion
de la viabilidad bacteriana.

En conjunto, los resultados indican que el sistema TG4 combina
estabilidad, liberacion controlada de plata y elevada eficacia antibacteriana,
posicionandose como un recubrimiento promisorio para aplicaciones biomédicas

y sanitarias.
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El objetivo central de esta tesis fue desarrollar materiales con propiedades
estructurales y funcionales optimizadas mediante el control de su
nanoestructura, combinando la quimica sol-gel con nanoparticulas mesoporosas
funcionalizadas y cargadas con plata. En este marco, se propuso la
incorporacion de nanoparticulas mesoporosas como elementos estabilizadores
de especies idnicas y metélicas de plata dentro de recubrimientos hibridos silice-
epoxi. Estas matrices, obtenidas a partir de la condensacion hidrolitica de TEOS
y GPTMS, se destacan por su afinidad quimica con diversos sustratos y por su

versatilidad para generar recubrimientos homogéneos y funcionales.

A patrtir de la estructura MCM-41, caracterizada por su elevada superficie
especifica y mesoporos abiertos de distribucion hexagonal, se sintetizaron

nanoparticulas de silice que fueron modificadas superficialmente para:
- favorecer el anclaje y estabilizacion de iones de plata,

- actuar como reservorio de nanoparticulas metalicas,

- optimizar la incorporacion de plata en recubrimientos delgados.

La modificacion superficial mediante activacion acida y silanizacién con
APTES, aunque redujo la porosidad y el area especifica, resulté reproducible y
permiti6 enriquecer la superficie con grupos amino (-NH2) sin inducir
aglomeracion ni polimerizacion indeseada. Esta funcionalizacion fue clave para
la adsorcién eficiente de iones de plata, ya que tanto los grupos amino como los
silanoles actuaron como sitios de anclaje. Con el tratamiento térmico de
calcinacion se logré, ademas, la formacion de nanoparticulas metélicas de plata
menores a 10 nm, finamente distribuidas en la estructura mesoporosa,

consolidando su rol como reservorio efectivo.

El desarrollo de recubrimientos hibridos organico-inorganicos basados en
la matriz TG y cargados con nanoparticulas mesoporosas funcionalizadas y plata
permiti6 establecer un marco integral para el disefio de materiales
nanocompuestos con propiedades ajustables y elevada estabilidad. La matriz TG
demostré ser una plataforma versatil, capaz de generar recubrimientos

homogéneos, adherentes y mecanicamente Optimos, mientras que la
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incorporacion de MSN-NH2 resultd determinante para estabilizar la plata en

estado idnico.

Los sistemas estudiados confirmaron la compatibilidad entre todos los
componentes y evidenciaron que las nanoparticulas MSN-NH2z cumplen un rol
esencial como agentes estabilizantes de Ag*. Su contenido constituye un
parametro eficaz para ajustar la microestructura, la topografia y las propiedades
interfaciales sin comprometer la integridad quimica del recubrimiento. Asimismo,
se verificé la viabilidad de incorporar nanoparticulas metalicas de plata (AgP°)
uniformemente distribuidas, manteniendo propiedades mecénicas y de

mojabilidad comparables a las de los sistemas con plata iénica.

La evaluacién funcional demostré que la matriz TG permite la movilidad
i6nica, la liberacién de plata y la respuesta antibacteriana. EI comportamiento
electroquimico dependié directamente de la forma y cantidad de incorporacion
de Ag*, validando la capacidad del sistema para controlar la movilidad de los
iones sin comprometer su estabilidad. En particular, la liberacion de plata desde
nanoparticulas metdlicas soportadas por MSN-Ag® mostré una cinética sostenida

y estable, adecuada para aplicaciones que requieren un efecto prolongado.

Los estudios microbiolégicos confirmaron que la eficacia antibacteriana
depende del estado quimico de la plata incorporada. Mientras los sistemas con
plata i6nica estabilizada no presentaron inhibicion significativa, los
recubrimientos con plata metdlica exhibieron una marcada actividad
antimicrobiana, evidenciada por halos de inhibicion y reduccion de la viabilidad
bacteriana.

En sintesis, al integrar estabilidad quimica, capacidad de carga controlada
y actividad antimicrobiana, los recubrimientos desarrollados muestran un alto
potencial para su aplicacibn en tecnologias meédicas, sanitarias y de
saneamiento ambiental. La versatilidad de las nanoparticulas mesoporosas
funcionalizadas permite diseflar recubrimientos adaptables a distintos
escenarios: desde superficies protectoras con liberacion sostenida de agentes
antimicrobianos hasta plataformas avanzadas para dispositivos biomédicos y
sistemas de catalisis ambiental. La posibilidad de modular tanto la forma quimica

de la plata como su cinética de liberacion otorga a estos nanocompuestos un
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caracter multifuncional, capaz de responder a necesidades criticas en
prevencion de infecciones, durabilidad de materiales y proteccién ambiental. De
este modo, constituyen una base tecnoldgica prometedora con impacto directo

en la salud publica y en la sostenibilidad ambiental.

Por su parte, los recubrimientos con plata iénica inmovilizada, aunque no
presentan una accion biocida inmediata, ofrecen un notable potencial en otros
ambitos. Su principal ventaja radica en la estabilidad quimica y estructural que
proporciona la inmovilizacion, evitando la lixiviacion rapida y prolongando la vida
atil del material. Ademas, pueden funcionar como reservorios latentes de plata,
liberando cantidades minimas bajo condiciones especificas (pH, degradacion
superficial, etc.) o transformandose en plata metalica mediante estimulos
térmicos o fotoquimicos. Esta caracteristica los convierte en sistemas seguros y
regulatoriamente mas aceptables, con aplicaciones en dispositivos biomédicos,
sensores electroquimicos, recubrimientos protectores y plataformas de catélisis
ambiental, donde la liberacién controlada o minima de plata resulta deseable. En
este sentido, su valor estratégico no reside en la biocida directa, sino en su
multifuncionalidad y adaptabilidad a escenarios donde la estabilidad y la
seguridad son prioritarias.
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ANEXO |
TECNICAS EXPERIMENTALES

En este Capitulo se presenta una descripcion de las técnicas
experimentales empleadas a lo largo del trabajo. Los puntos especificos
relacionados con la preparacion de las muestras y las condiciones particulares

en que se realizé cada ensayo se detallan en cada Capitulo.

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion
estructural que permite analizar el grado de orden y la estructura cristalina de los
materiales a partir de la interaccién de un haz de rayos X con la red atdmica del
solido. El principio de la técnica se basa en la Ley de Bragg, que relaciona los
angulos de difraccion con las distancias interplanares caracteristicas de las fases
presentes en el material. En el caso de las nanoparticulas mesoporosas de silice
(MSN), la DRX se emplea para evaluar la naturaleza amorfa de la matriz de silice,
asi como para analizar el grado de ordenamiento mesoporoso mediante la
observacion de reflexiones a bajos angulos. Asimismo, la técnica permite
detectar la presencia de nanoparticulas de plata metalica (Ag°) a través de picos
de difraccion caracteristicos correspondientes a su estructura cristalina cubica
centrada en las caras, mientras que los iones Ag® no presentan sefales
difractométricas definidas debido a su caracter no cristalino o altamente

disperso.

En este trabajo, la técnica DRX se utilizo para analizar la estructura de las
MSN y evaluar la posible formacion de fases cristalinas de plata en los sistemas
estudiados. Los difractogramas se registraron utilizando radiaciéon Cu Ka (A =
1,5406 A), en un rango tipico de 26 entre 1-10° para el analisis del orden
mesoporoso y entre 10-80° para la deteccion de fases cristalinas, empleando
una velocidad de barrido adecuada para garantizar una correcta resolucion de

los picos de difraccion
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ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica analitica que permite identificar los grupos funcionales presentes en un
material a partir de la absorcién de radiacion infrarroja, asociada a las vibraciones
caracteristicas de los enlaces quimicos. Cada tipo de enlace presenta bandas
de absorcion a numeros de onda especificos, lo que posibilita el analisis
cualitativo de la composicion quimica y de las interacciones presentes en la

muestra.

En el caso de las nanoparticulas mesoporosas de silice funcionalizadas
con grupos amino (MSN-NH,), la espectroscopia FTIR permite confirmar la
presencia de la red siloxano mediante las bandas caracteristicas asociadas a las
vibraciones Si—O-Si, asi como identificar las sefales correspondientes a los
grupos organicos amino anclados a la superficie de la silice. Asimismo, la técnica
resulta util para estudiar posibles interacciones entre los grupos —NH, y los iones
plata (Ag*) o nanoparticulas de plata (Ag°), las cuales pueden evidenciarse a
través de desplazamientos, cambios de intensidad o ensanchamiento de las
bandas caracteristicas. Esta técnica se ha utilizado extensivamente en esta
tesis, tanto en soélidos como en liquidos. En un rango desde 400-400 cm™' para

nanopaticulas y desde 800 hasta 1200 cm-" para los soles y sobrenadante.

ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (Uv-
ViS)

Es una técnica analitica que permite estudiar la absorcion de radiacion
electromagnética en las regiones ultravioleta y visible del espectro, asociada a
transiciones electrénicas de las especies presentes en la muestra. La interaccion
de la radiacion con el material provoca excitaciones electronicas que se

manifiestan como bandas de absorcién caracteristicas, cuya posicion e

intensidad dependen de la naturaleza quimica y del entorno de dichas especies.

La espectrofotometria UV-Vis utilizados en sistemas que contienen iones
plata (Ag*) y nanoparticulas de plata (Ag®), es muy util, debido a que los iones
Ag* presentan bandas de absorcién asociadas a transiciones electronicas de tipo

carga—transferencia, mientras que las nanoparticulas de plata exhiben una
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banda caracteristica en la region visible atribuida al fenémeno de resonancia de
plasmones superficiales localizados (LSPR). La presencia, posicion y forma de
esta banda permiten confirmar la formacion de nanoparticulas metalicas y
obtener informacién cualitativa sobre su tamafo, dispersion y grado de
agregacion. La presencia de los iones y nanoparticulas de Ag, se analizd
mediante el uso de un espectrofotometro ultravioleta-visible (UV-Vis-NIR,
Shimadzu 3600 Plus) equipado con una esfera integradora con triple detector.
Los espectros fueron tomados directamente de los recubrimientos en modo de
absorbancia en el rango de longitudes de onda desde 200 nm hasta los 1000
nm, con una resolucion de 1 nm, usando un estandar de refraccion de sulfato de

bario.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

La microscopia electréonica de transmision (MET) se empled para la
caracterizacion morfoldgica y estructural de las nanoparticulas mesoporosas de
silice (MSN). Esta técnica se basa en la interaccion de un haz de electrones con
una muestra de espesor nanométrico, de manera que los electrones transmitidos

contribuyen a la formacion de la imagen.

El analisis por MET permite obtener informacion a escala nanométrica
sobre el tamanio, la forma y la distribucién de las nanoparticulas, asi como sobre
su estructura interna y la presencia de mesoporosidad. En este trabajo, la técnica
MET se utilizd para complementar la caracterizacion de las MSN,

proporcionando evidencia directa de su morfologia y organizacion estructural.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB) se utilizé para el estudio de
la morfologia superficial y la microestructura de los recubrimientos obtenidos. La
técnica se basa en la interaccion de un haz de electrones de alta energia con la
superficie de la muestra, generando diversas sefiales como electrones

secundarios y electrones retrodispersados.

El analisis de estas sefiales permite obtener informacion detallada sobre
la topografia, homogeneidad vy caracteristicas morfolégicas de los

recubrimientos, asi como identificar posibles defectos superficiales, tales como
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poros, fisuras o irregularidades. En este trabajo, la microscopia MEB permitio
evaluar la calidad superficial y la uniformidad de los recubrimientos

desarrollados.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG)

Es una técnica que permite evaluar las variaciones de masa que
experimenta un material en funcién de la temperatura, como resultado de un
tratamiento térmico controlado. Las pérdidas de masa pueden atribuirse a
procesos tales como la eliminacion de agua y solventes adsorbidos, la
descomposicién de compuestos organicos o la volatilizacién de alguno de los
componentes del material en estudio. Por su parte, las ganancias de masa
pueden asociarse a la formacion de productos de reaccion entre el material y la

atmosfera empleada durante el ensayo.

Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo utilizando un
analizador TGA Shimadzu, serie 50. Las muestras se obtuvieron a partir de
nanoparticulas mesoporosas funcionalizadas con grupos amino (MSN-NH,),
previamente pulverizadas en un mortero de agata hasta homogeneizar el tamafio
de particula y sometidas a un tratamiento de secado a 100 °C con el fin de
eliminar agua y solventes retenidos. Los ensayos se realizaron en el rango de
temperatura comprendido entre 20°C y 800 °C, bajo atmdsfera de aire y Nz,

utilizando una tasa de calentamiento de 5 °C/min.

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATD)

Es una técnica que permite estudiar los cambios térmicos asociados a
procesos fisicos y quimicos que ocurren en un material al ser sometido a un
tratamiento térmico controlado. La técnica se basa en el registro de la diferencia
de temperatura entre la muestra y un material de referencia térmicamente inerte,
ambos sometidos a las mismas condiciones experimentales. Durante el ensayo,
la ocurrencia de procesos endotérmicos o exotérmicos en la muestra genera
desviaciones de temperatura respecto a la referencia, las cuales se manifiestan
como picos caracteristicos en la curva ATD en funcién de la temperatura. Estos
eventos térmicos pueden asociarse a fendmenos tales como la eliminacion de

solventes y agua adsorbida, reacciones de condensacion de la red siloxano,
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descomposicion de grupos organicos y otros procesos relacionados con la
estabilidad térmica del material. Los ensayos se realizaron en el rango de

temperatura comprendido entre 20°C y 800 °C, bajo atmdsfera de aire.

RUGOSIDAD SUPERFICIAL

La caracterizacion de la rugosidad superficial de los recubrimientos se
llevd a cabo mediante perfilometria de contacto, utilizando un perfilbmetro
mecanico equipado con un palpador de diamante y el software de analisis
TalyProfile Gold (version 5.1.1.5374). El analisis se realizd conforme a los
lineamientos establecidos por la norma ISO 4287, empleando parametros de

rugosidad de perfil.

Las mediciones se efectuaron realizando barridos lineales sobre la
superficie de las muestras, registrando el perfil topografico como funcion de la
altura en relacién con la distancia recorrida. Cada perfil se adquiri6 sobre una
longitud total de 4,0 mm, utilizando una longitud de evaluacién de 3,2 mm para
el calculo de los pardmetros de rugosidad. La rugosidad es el componente
principal del relieve y contiene las oscilaciones con las menores longitudes de
onda de la muestra, mientras que la ondulacién es un tipo de defecto compuesto
por las oscilaciones de mayor longitud de onda y que refleja en método de
fabricacion del sustrato (por ejemplo, la laminacién de un acero) Para separar la
rugosidad de la ondulacion suele utilizarse una operacion de filtrado, que

conduce a la definicion de dos parametros:

¢ Ra se define como la media aritmética de los valores absolutos de las
coordenadas de los puntos del perfil de rugosidad en relacién a la linea media

dentro de la longitud de medicién.

¢ Rt es la distancia vertical entre el pico mas alto y el valle mas profundo dentro
de la longitud de medicion.

Debido a que la superficie del vidrio puede considerarse perfectamente
plana (con una ondulacién menor que 30 nm en 3 m?), no es necesario realizar
el filtrado de la ondulacién para determinar los valores de rugosidad de los
recubrimientos obtenidos sobre vidrio. En estos casos, los parametros Ra y Rt
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Esta técnica se emple6é en el Capitulo 3 para obtener la rugosidad de los

recubrimientos de las series TG2 y TG4.

IMPEDANCIA DE 4 HILOS (GENERACION DE PLATA
IONICA)

La técnica de impedancia electroquimica (EIS), es una técnica no invasiva (y
por lo tanto, no destructiva) que permite evaluar procesos capacitivos, faradaicos
y mecanismos de difusibn y adsorcion de especies en sistemas
electroquimicos. Para ello, se aplica una excitacién de potencial de corriente
alterna, oscilando alrededor de la diferencia de potencial de reduccién del
sistema (Eoc) con frecuencias entre 1 MHz y 1 mHz. En respuesta a esta accion,
se genera una corriente que también es de tipo sinusoidal pero esta desfasada
en angulo. El resultado es un potencial y una corriente que se comportan segun
las Ecuaciones 1y 2, cuyo cociente permite determinar la impedancia (Ecuacién
3) 44 Un aspecto importante de esta técnica es la amplitud de la excitacion del
sistema, que requiere el uso de valores muy pequefios, generalmente en el
intervalo de 1 a 100 mV pico a pico (referido a los picos méaximo y minimo de
intensidad de la onda sinusoidal de perturbacion). Consecuentemente, la
perturbacion generada al sistema es minima y, por lo tanto, se puede considerar

gue la respuesta es lineal.

(t) = Eo sin(wt) Ec. 1
(t) = Io sin(wt + @) Ec. 2
Z(t) = E(t)

(t) = Zo (wt)/sin(wt + @) Ec. 3

Utilizando la relacion de Euler (Ecuacién 4) se obtienen las Ecuaciones 5 a
10 a partir de las Ecuaciones 1 a 3 respectivamente®, De esa manera, se

obtienen gréaficos muy utiles a la hora de estudiar las componentes capacitivas y

resistivas.
ej¢ =cosep +j sing Ec. 4
(t) = Eo Gw Ec.5
(t) = Io Gwt+e) Ec.6
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w)=ZoU®)=Zocosep +jsing Ec. 7

Como se puede observar en la Ecuacién 7, la impedancia Z(w) se puede
expresar como la suma de una componente real y una componente imaginaria.
Mediante la disposicion de la componente real en el eje X y la componente
imaginaria en el eje Y se obtiene el grafico de Nyquist, que permite identificar los
procesos fisicos que ocurren en el material. Alli, cada punto en el grafico
representa la impedancia del material a una frecuencia determinada. Otra forma
de representacion es el grafico de Bode, que consiste en la disposicién
simultanea de la impedancia absoluta Z y el angulo de fase ¢ en funcion de la
frecuencia, permitiendo distinguir la cantidad y el tipo de respuestas eléctricas
que ocurren en forma simultanea * Ambos gréaficos se observan a continuacion,

en la Figura 1.
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eléctrica 2
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En este trabajo, las medidas de EIS por 4 hilos se utilizaron para obtener un
valor de resistencia R que, combinado con la geometria de la celda y del material
bajo estudio, permite determinar la conductividad iénica (S/ cm) del material,
para relacionarlo con la lixiviacion de los iones Ag* hacia la superficie del

material. Las medidas de impedancia se realizaron en el Capitulo 4.

ENSAYOS DE ANGULO DE CONTACTO

El angulo de contacto es una técnica utilizada para evaluar la mojabilidad
y la energia superficial de un material sélido a partir de la interaccion entre una
gota de liquido y la superficie del recubrimiento. El valor del angulo de contacto
(0) se define como el angulo formado entre la tangente a la gota en el punto de
contacto y la superficie sélida. Valores de 6 menores a 90° indican superficies
hidrofilicas, mientras que valores mayores a 90° corresponden a superficies

hidrofébicas.

En este trabajo, las mediciones de angulo de contacto se emplearon para
analizar el efecto de la formulacién sol—gel, la incorporacion de nanoparticulas
mesoporosas Y la presencia de especies de plata sobre la afinidad superficial de
los recubrimientos. Las mediciones se realizaron mediante el método de la gota
sésil, depositando una gota de agua destilada sobre la superficie del
recubrimiento y registrando su perfil mediante un sistema 6ptico acoplado a un

software de analisis de imagen.

Cada valor reportado corresponde al promedio de varias mediciones
realizadas en diferentes zonas de la muestra, con el objetivo de asegurar la
representatividad de los resultados. Esta técnica se utilizé en el Capitulo 3 para
correlacionar las propiedades de mojabilidad con la composicion de los

recubrimientos y su comportamiento frente a la interaccion con medios acuosos.

ENSAYO DE DUREZA (pencil hardness test)

Es un método sencillo y normalizado que permite evaluar de manera
cualitativa la resistencia mecanica superficial de recubrimientos delgados frente
a la deformacién plastica y al rayado. La técnica se basa en el uso de lapices de
grafito de diferente dureza, clasificados segun la escala estandar que abarca

desde grados blandos (B) hasta grados duros (H).
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El procedimiento consiste en desplazar un lapiz de dureza conocida sobre
la superficie del recubrimiento, aplicando una carga y un angulo constantes. El
valor de dureza del recubrimiento se define como el grado de lapiz mas duro que
no produce dafno visible, tales como rayaduras, desprendimientos o marcas

permanentes en la superficie.

En este trabajo, el ensayo de dureza se utilizé para comparar la
resistencia mecanica superficial de los recubrimientos obtenidos a partir de
diferentes formulaciones sol—gel y con distinta incorporacién de nanoparticulas
y especies de plata. Los resultados se discuten en el Capitulo 3 en relacién con

la estructura de la matriz hibrida y el grado de reticulacion del recubrimiento

ADSORCION DE N2 Y ANALISIS TEXTURAL (BET)

La caracterizacion textural de los materiales mesoporosos se llevé a cabo
mediante adsorcion—desorcién fisica de nitrégeno (N.) a 77 K. Esta técnica
permite determinar parametros fundamentales como el area superficial
especifica, el volumen de poros y la distribucién de tamafio de poro, los cuales
resultan criticos para comprender el comportamiento de adsorcién y la capacidad
de incorporacion y liberacion de especies activas, como los iones plata, en

sistemas nanocompuestos.

El area superficial especifica se calculd a partir del modelo de Brunauer—
Emmett-Teller (BET), el cual se basa en la adsorcion multilaminar de gas sobre
una superficie solida. EIl método BET asume una superficie energéticamente
homogénea, sin interacciones laterales entre moléculas adsorbidas, y es
aplicable en un rango especifico de presiones relativas (P/P,), generalmente
entre 0,05y 0,30. A partir de la isoterma de adsorcidn, se obtiene el volumen de
la monocapa adsorbida, que se utiliza para calcular el area superficial total del

material.

Los materiales analizados presentan isotermas de adsorcidén—desorcion
de nitrédgeno de tipo IV, segun la clasificacién de la IUPAC, caracteristicas de
s6lidos mesoporosos con tamafos de poro comprendidos entre 2 y 50 nm. Este
tipo de isoterma se distingue por un incremento progresivo de la cantidad de gas

adsorbido a bajas presiones relativas, asociado a la formacién de una monocapa
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y posteriores multicapas, seguido de un aumento pronunciado de la adsorcién a
presiones intermedias debido al fendmeno de condensacion capilar dentro de los
mesoporos. La presencia de una regidn de condensacion capilar confirma la
existencia de una red de poros bien desarrollada, lo cual es consistente con
estructuras mesoporosas ordenadas o parcialmente ordenadas, como las

empleadas en este trabajo.

Las isotermas tipo IV (Figura 2) obtenidas se encuentran acompafiadas
por un lazo de histéresis tipo H1, el cual se asocia tipicamente a materiales con
poros de forma cilindrica y una distribucién de tamafo de poro relativamente
estrecha. Este tipo de histéresis es indicativo de una estructura mesoporosa

homogénea, con canales bien definidos y baja interconectividad compleja.

Amount adsorbed ——»

Relative pressure —»

Figura 2. Clasificaciéon de la IUPAC de las diferentes isotermas de adsorcién®.

El caracter reversible del lazo de histéresis sugiere que los procesos de
adsorcién y desorcién ocurren sin colapsos estructurales ni atrapamiento
significativo del adsorbato dentro de los poros, lo que evidencia una buena
estabilidad estructural del material. Esta caracteristica resulta especialmente

relevante para aplicaciones donde se requiere una interaccion controlada con
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especies activas, como la adsorcion, estabilizacién y liberacion de plata en

recubrimientos nanocompuestos.

ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA
ACOPLADO INDUCTIVAMENTE (ICP-MS)

La cuantificacion de plata en las muestras se realizO mediante
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS),
técnica ampliamente utilizada para la determinacion de elementos traza en
solucién. Las muestras liquidas fueron introducidas mediante nebulizacién en un
plasma de argon, donde se atomizaron e ionizaron, generando principalmente

iones monovalentes.

Los iones producidos se separaron segun su relacion masa/carga (m/z)
en el analizador de masas y se detectaron mediante un multiplicador de
electrones. La cuantificacion se efectud utilizando curvas de calibracion externas
preparadas con soluciones patron de Ag. Las muestras, obtenidas a partir de
ensayos de lixiviacion de los recubrimientos, fueron adecuadamente diluidas en

medio &cido para asegurar la estabilidad de los iones metélicos.
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