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Resumen

En éste trabajo se reporta la preparacion de bionanocompésitos a base de
los biopolimeros Carragenina « y Quitosano con nanoparticulas metdlicas
de plata y oro, y nanoparticulas semiconductoras de ZnO, ZnS y CdS. La
sintesis de las nanoparticulas se llevo a cabo en todos los casos in-situ
en presencia de la Carragenina x, obteniéndose primeramente las
dispersiones coloidales de las nanoparticulas metalicas y semiconductoras
con propiedades Opticas especificas. Las dispersiones coloidales de
nanoparticulas semiconductoras se llevaron a evaporacion del solvente
para la elaboracién de peliculas con propiedades luminiscentes. Por ultimo
se prepararon soluciones con el biopolimero Quitosano en presencia del
precursor metalico de plata, y mediante el proceso de electrohilado se
obtuvieron nanofibras del biopolimero con nanoparticulas de Ag

generadas in-situ.

La morfologia de los bionanocompésitos y de las nanoparticulas fue
analizada por microscopia electrénica de transmision (TEM) y microscopia
electronica de barrido (SEM). Las propiedades Opticas se evaluaron
mediante espectroscopia de Uv-Vis y espectroscopia de fotoluminiscencia
ademas de microscopia de fluorescencia donde se evalu6 tanto morfologia
como propiedades épticas. Mientras la caracterizacion estructural se llevd
a cabo mediante espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) segun se requirié. En el caso de los
bionanocompdésitos con nanoparticulas semiconductoras se llevo a cabo
un estudio de las propiedades térmicas mediante Analisis térmico
gravimétrico. Los resultados muestran bionanocompdsitos  con
propiedades Opticas similares a las nanoparticulas metalicas vy
semiconductoras y con propiedades térmicas mejoradas para los
bionanocompdésitos de Carragenina K con nanoparticulas

semiconductoras. Estos bionanocompdsitos presentan potenciales



aplicacibn como soporte biodegradable de nanoparticulas para

aplicaciones en catalisis y en aplicaciones oOpticas.



1. Introduccion

En la actualidad un gran numero de investigaciones se han enfocado en
incorporar componentes naturales en sus formulaciones. La sustitucion de
componentes sintéticos, debe ir acompanada de la mejora en propiedades
mecanicas, térmicas o propiedades funcionales. Entre las causas de éste
creciente interés en la investigacion de materiales con componentes
naturales se encuentra el constante incremento en regulaciones
ambientales, los materiales amigables con el medio ambiente se han
localizado a la cabeza de muchas investigaciones. Por lo tanto los
términos de renovable, reusable, biodegradable y biocompatible se han
hecho de gran valor, e incluso van en algunos pocos casos por encima de
factores economicos. Una de las areas de mayor interés es en el

desarrollo de nuevos materiales funcionales a base de biomateriales.

Para esto se han desarrollado diversas técnicas en donde la incorporacion
de una segunda fase funcional provee de nuevas propiedades y
caracteristicas a los biomateriales incrementando su campo de aplicacion.
Esto ha dado lugar al desarrollo de los bionanocompésitos, los cuales
como su nombre lo indica, son materiales compuestos a base de un
biomaterial y una particula con al menos una dimensidn caracteristica en
nandmetros. Desde el desarrollo de la nanotecnologia ha habido un
constante interés en el estudio de las propiedades de las nanoparticulas,
su manejo e integracibn en sistemas para su aplicacién. Las
nanoparticulas metalicas de Au y Ag han sido de las mas estudiadas y se
ha encontrado que sus propiedades fisicas y quimicas estan intimamente
ligadas a las caracteristicas morfoldgicas. Durante la ultima década ha
sido posible el desarrollo de materiales con novedosas propiedades
Opticas que pueden ser utilizados como sensores'’. Otras de las
propiedades encontradas son materiales altamente activos en reacciones
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cataliticas y de inhibicién de actividad bacterial y microbial®. Sin embargo,
para la integracion de estos materiales en dispositivos o en sistemas que
permitan su aplicacién es necesario que estén en un medio biocompatible
y que ademas no modifique las propiedades fisicas de las nanoparticulas.
Otras de las nanoparticulas que han recibido gran atenciéon son las
particulas a base de semiconductores. Sus aplicaciones abarcan desde su
uso como biomarcadores hasta en la preparacion de celdas fotovoltaicas.
Muchas de estas nanoparticulas estan formadas por metales toxicos y
para evitar su liberacién requieren de un recubrimiento que estabilice la
superficie sin modificar las propiedades épticas. En éste trabajo de tesis
se propone utilizar los Biopolimeros de Carragenina k y Quitosano como
soportes y estabilizadores superficiales de nanoparticulas metalicas (Au y

Ag) y ademas de nanopatrticulas de semiconductores (ZnO, ZnS y CdS).



1.1. Antecedentes.
1.2. Nanoparticulas metalicas y de semiconductores.

Durante los ultimos afnos el desarrollo de las nanoparticulas (Np) en
general ha recibido mucha atenciéon debido a las diferentes propiedades
que presentan cuando se encuentran dentro de la escala nanométrica
(<100 nm). La reduccién de tamafno a escala nanométrica involucra un
aumento casi exponencial en el area superficial de las particulas y en
cambios en las propiedades de los materiales los cuales estan ligados a la
estructura atémica3. Esto ha llevado al estudio de la relacién propiedades-
estructura de las Np, asi como a la busqueda de la incorporacion de ellas

en los dispositivos para las nuevas areas de aplicacion 4.

De entre los elementos metélicos interesantes se encuentran la plata y el
oro; estos han sido utilizados dada su alta resistencia a las condiciones de
oxidacion del planeta como elementos decorativos o moneda. Otra
aplicacibn es como componente de piezas electronicas dada su alta
conductividad. Por otro lado, la plata i6nica se emplea en el area
fotografica pero su consumo ha ido decayendo dado el incremento de las

tecnologias digitales.

La presencia de electrones libres en la superficie de las Np se determina
mediante la absorcién de la luz visible, ocasionando una oscilacién o
movimiento continuo de los electrones en dicha superficie. La absorcion
de los fotones de la luz visible depende de entre varios factores del
tamafno de las Np el cual oscila de unos pocos nandémetros hasta
aproximadamente 100 nanédmetros (nm), asi como también de la forma y
del tipo de materiales que rodean la superficie de la Np. Dicho
comportamiento se le denomina Resonancia de Plasmén Superficie
(RPS)® se presenta en la Figura 1.
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Figura 1. Representacién de las bandas de absorcion de Uv-Vis que corresponden a la
Resonancia del Plasmén de Superficie, a) Efecto del tamano de las Np. b) Efecto de la

forma de las Np.

Dentro de la Nanotecnologia otra rama que se ha estudiado fuertemente
se relaciona con las Np semiconductoras. Los semiconductores son
materiales que permiten el flujo de electrones solamente después de la
aplicacién de una energia especifica, determinada por las propiedades del
semiconductor por la temperatura o por impurezas presentes en el
material. De las propiedades mas importantes de los semiconductores se
encuentra la llamada Banda Prohibida o Band Gap (BG) por su nombre en
inglés, la cual es la diferencia de energia del punto mas bajo de
conduccién (llamado borde de banda de conduccién) y el punto mas alto
de el nivel de valencia (llamado borde de banda de valencia), la cual se

ilustra en la Figura 2.
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Figura 2. Esquema de la teoria de bandas de energia para un aislante, semiconductor y
metal.

Existen dos tipos de BG, el directo donde el par electron-hueco estan
alineados es decir el electrén excitado mediante algun mecanismo de
energia pasa directamente de la banda de valencia a la banda de
conduccién, en el indirecto, el camino es un poco mas tortuoso el electron
pasa de la banda de valencia al limite inferior de la banda de conduccion
pero aun tiene que recorrer un camino adicional para alcanzar el limite real
de la banda de conduccién, éste camino adicional es de baja energia y se

da mediante vibracion de la red cristalina (fonones) ¢, ver Figura 3.

a) b)

Bandade
conduccion

Bandade
valencia

Figura 3. Tipos de Banda Prohibida, a) directo b) indirecto.




La banda prohibida de los semiconductores es mas 0 menos constante a
temperatura ambiente, una reduccion del tamano de los materiales
provoca un cambio en la banda prohibida siendo ésta mas grande
conforme disminuye el tamafno de la Np, aproximadamente a partir de los
100nm. La relacién electron-hueco también llamada portador de carga o
exitdbn se encuentra separada por una distancia (llamada radio de Bohr)
minima comparado con el numero de iones o moléculas que conforman
el material, conforme se reduce el tamano de la particula ésta distancia
se vuelve importante ya que los exitones se encuentran ahora limitados
por un espacio o volumen y comienza el comportamiento llamado
confinamiento cuantico, un resultado de éste efecto es el cambio en las
propiedades fisicas, quimicas y principalmente &pticas presentandose
absorcidén hacia menores longitudes de onda a medida que el tamafo se
reduce’, razén por la cual las Np de semiconductores han recibido mucha
atencion durante los ultimos afos. Lo anterior se encuentra representando

en la Figura 4.

Exiton
(electron-hueco)

Figura 4. Relacion Exitdén o par electrén-hueco con la Np.



1.3.Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de Np puede llevarse a cabo mediante dos métodos generales
de “arriba hacia abajo” (top-down) y de abajo hacia arriba (bottom-up). En
la Figura 5 se ejemplifica en qué consiste ambas técnicas donde
basicamente la técnica Top-down se refiere a la obtencién de Np a partir
del material en dimensiones macroscépicas, mediante el uso de una
fuente de alta energia se disminuye el tamafo hasta alcanzar las
dimensiones nanométricas. Zamiri y colaboradores® obtuvieron Np de ZnO
de alrededor de 15 nm con una distribucion cerrada, mediante la técnica
de ablacién laser donde, un laser de tipo Nd:YAG incide sobre una lamina
de ZnO inmersa en una solucion de almidén, el cual actia como
estabilizador una vez formada las Np de ZnO. La técnica bottom-up se
refiere a los métodos de obtencién en donde las Np son generadas a partir
del ensamble de atomos o moléculas hasta alcanzar las dimensiones
nanométricas. Sreeja y colaboradores® obtuvieron Np de ZnO de forma
esférica con tamanos de alrededor de los 6nm, a partir de la precipitacién
en una solucién de acetato de zinc en agua e hidréxido de sodio en
solucién alcohélica adicionando posteriormente la mezcla en una solucién
de polimetilmetacrilato (PMMA) para la elaboracion final de una pelicula de
PMMA con Np de ZnO.

Macro-material Nanoestructuras Moléculas

| p—
— «— 5990

Top-down Bottom-up ) (7

Figura 5. Esquema de las técnicas de obtencién de Np; Top-down y Bottom-up.

Las Np presentan una alta area superficial y por lo tanto una alta energia
superficial, lo que hace que tiendan a cambiar su morfologia. Diversos

métodos se han desarrollado para controlar el tamaro y la forma de las Np
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y dentro de los mas destacados es el depositarlas en medios confinados o
recubrirlas con una segunda fase. Esto ha llevado al desarrollo de nuevos
materiales funcionales ya que la segunda fase le provee nuevas
caracteristicas. Se han explorado diversos materiales tales como
surfactantes'®, materiales inorganicos' y polimeros'? entre otros. Sin
embargo, ha habido un interés especial en el uso de moléculas con
caracteristicas biocompatibles y biodegradables debido a las propiedades
que le confiere al nanocompésito final. Esto ha abierto la posibilidad de
fabricar dispositivos a base de Np con potenciales aplicaciones en el area
biomédica. Los Biopolimeros son las moléculas que se destacan debido a

su bajo costo y origen renovable.

1.4.Biopolimeros

Los biopolimeros son materiales biocompatible, atdéxicos al medio
ambiente, y de origen natural o modificados quimicamente. Estos ultimos
presentan la ventaja que pueden biodegradables y normalmente provienen
de fuentes renovables. Los biopolimeros naturales mas empleados son
las proteinas con cadenas de aminoacidos como monoémeros, de entre
los cuales la seda es su principal exponente, y los polisacaridos con
cadenas de glucosa como monémero de entre los principales
polisacaridos se encuentran el algodén, la Celulosa, el Quitosano, y la
Carragenina.

Los biopolimeros han sido mezclados en distintas formulaciones, ya
sea para mejorar sus propiedades mecanicas, su habilidad en el
procesamiento o simplemente para mejorar algunas propiedades fisicas.
Entre las aplicaciones mds comunes se encuentran como materiales
acarreadores de sustancias en la industria farmacéutica, estabilizador en
la industria alimenticia para la elaboracion de alimentos lacteos, quelatante

para la industria ambiental en el filtrado de aguas con altos contenidos de
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metales pesados, etc. Los polisacaridos presentan ventaja en las
aplicaciones dado que son de un relativo bajo costo, debido a su origen de

fuentes renovables y actualmente son de gran uso a escala industrial.'3 4
1.4.1. Quitosano

El quitosano proviene de la quitina extraida de los crustdceos la cual
posee una estructura compuesta por dos unidades la N-acetil D-
glucosamina y la glucosamina (Figura 6), la cual favorecera la solubilidad
en Aacidos organicos como el acido férmico, &cido acético y
acido trifluoroacético. Se ha encontrado que la Quitina y su derivado el
quitosano poseen actividad antibacterial y antitumoral, empleandose en
la industria cosmética y en la fabricacidn de materiales en biomedicina.
Quimicamente es mas reactivo el quitosano que la quitina dada la
presencia de el grupo amino primario distribuido en la cadena. Posee
ademas, una estructura cristalina, la cual es llamada tend6n quitosano que
es basicamente un arreglo de doble hélice, formado por los puentes de
hidrogeno. Otra caracteristica quimica del quitosano es que forma sales
con acidos organicos debido a la presencia de los grupos amino primario.

-acetil-D-glucosamina

Glucosamina L
O==~CHg4

Figura 6. Estructura quimica del quitosano.
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1.4.2. Carragenina

La carragenina es un polisacarido que se extrae de las algas marinas rojas
de la clase radoficeas, es una mezcla de varios ésteres de sulfato potasio,
sodio, calcio, magnesio y amonio. Es un copolimero compuesto de
unidades galactosa y 3,6 anhidro D-galactosa', se presentan 3

estructuras dependiendo del grado de sulfatacioén (Figura 7).

D-galactosa 3,6-anhidro-D-galactosa
OH
0380
@)
R—O ©
o O‘X\]//é/o\“
a) OH
OH
-03S0
(@)
RE=SC o
oH © Lo o
b) 0SO;-
OH
HO
O 0SO;-
R—O
oso3-O O o—x
c)
0SO;-

Figura 7. Estructura quimica de la carragenina a) kappa x b) iota 1 ¢) lambda A.

La carragenina A es soluble en agua neutra pero requiere de una
temperatura de mas de 60°C para disolucién completa, las estructuras 1y

k forman hidrogeles con el agua siendo mas rigidos los formados por la
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estructura tipo k, ésta propiedad es ampliamente aprovechada en la
industria farmacéutica y alimenticia. Por el contrario la estructura A no
forma geles dado el alto contenido de sulfato. El proceso de cristalizacion
en la carragenina es muy similar al del quitosano, ocurre mediante la
formacién de estructuras de doble hélice a través de puentes de hidrégeno
y la agregacion subsecuente de las hélices. Este proceso es
termorreversible y puede ser promovido por cationes monovalentes como
el potasio, lo que lo hace adecuado para aplicaciones como en el

suministro de farmacos.

1.5. Bionanocompaésitos poliméricos

Los bionanocompdsitos son compuestos de dos 0 mas componentes en
donde se combinan las propiedades de un biomaterial y de
nanoestructuras. Esta ha sido una alternativa exitosa para la generacion
de nuevos materiales, donde las propiedades se pueden mejorar o
incluso presentan nuevos comportamientos, todo en relaciéon a la

interaccién de los componentes.

Los biopolimeros naturales presenta acomodos tridimensionales y/o
estructuras complejas ya sea en solucibn o en estado sélido lo cual
permite su aplicacién en el campo de la Nanotecnologia. La preparacién
de sistemas a escala nanométrica requiere de la disminucion de la
energia superficial de las Np ya sea por confinamiento en contenedores
muy pequenas o por interaccion de los materiales con las Np.

Una clase de bionanocompdésitos son aquellos compuestos de polimeros
naturales y de particulas a escala nanométrica en al menos una de sus
dimensiones y pudiendo ser éstas organicas o inorganicas. Las Np
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organicas son principalmente farmacos de liberacién controlada y las Np

inorganicas pueden ser metalicas o semiconductoras.

Algunos de los primeros trabajos en la elaboracion de bionanocompdésitos
con carragenina conteniendo particulas inorganicas fueron los
desarrollados por Jones y colaboradores'® quienes precipitaron Np de
hidréxido ferroso en carragenina y celulosa sulfatada. El proceso se
realiz6 mediante un cambio de pH alcalino a acido, llamada
Mineralizacion. El resultado final fue Np de alrededor de 10 nm siendo
mas eficiente la carragenina, debido a que durante el proceso de
mineralizacion la carragenina entrecruzé con los iones metdlicos y al
precipitar las Np de hidroxido ferroso estas quedaron atrapadas entre las

laminas del biopolimero.

En un segundo trabajo, Jones y colaboradores'” extienden la exploracion
del proceso de mineralizacion a la preparacién de Np de hidroxido de
cobalto y niquel. En el caso del hidréxido de niquel el comportamiento es
similar al hidréxido ferroso. Para el hidréxido de cobalto se experimenta un
crecimiento y precipitacion de particulas mostrando una menor capacidad

de la carragenina como estabilizador.

De entre los desarrollos de bionanocompdsitos destaca el trabajo de
Darder y colaboradores'® en el cual se elaboraron materiales compuestos
a base de los biopolimeros naturales de alignato, pectina, carragenina, y
goma de xantato, intercalados en un hidréxido de doble capa, [Zn2Al]ClI
con el fin de obtener materiales para el censado de iones calcio en el area
de diagnéstico clinico analisis de alimentos y control de calidad de agua.
Los hidroxidos de doble capa forman estructuras tridimensionales poco
compactas, al adicionar el biopolimero éste se intercala entre las laminas
de los hidroxidos formando estructuras alineadas y compactas. Los
bionanocompdsitos finales presentaron un desplazamiento de la

temperatura de descomposicidn a un valor mayor, indicativo de una
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interaccién entre los materiales. En relacibn a las propiedades de
censado, los bionanocompdsitos a base de i-carragenina y alignato
presentaron una mayor actividad comparado contra los productos
actuales.

Mathew y colaboradores'™ reportaron la preparacion de un
bionanocomposito a base de carboximetilcelulosa entrecruzada con acido
folico como soporte del medicamento 5-FU contra el cancer. Incluyeron
ademas Np de ZnS, dopadas con manganeso. El material final presenté
una eficiencia de suministro de droga del 92% y fue monitoreado mediante
microscopia de fluorescencia dada la presencia de Np de ZnS, siendo

eficiente en mantener un flujo continuo de medicamento durante 12 dias.

Una parte importante en el tratamiento de la diabetes es el censado a
tiempo de los niveles de azlcar en la sangre, Zhang y colaboradores??
hicieron una revisién de los desarrollos de bionanocompésitos para dicha
aplicacién. Encontraron que, dentro de los avances mas importantes
estaba, el desarrollo de lentes de contacto para medir el nivel de glucosa
por medio de la intercalacién de dos estructuras proteinicas llamadas
FRET en Np de 6xido de silicio (55 nm). La particularidad de dichas
estructuras FRET es de interactuar con la glucosa presentandose un
cambio de color al aumentar la concentracion de glucosa el cual puede ser

medido en tiempo real mediante un dispositivo éptico.
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1.6.Preparacion de bionanocompadsitos.

Los bionanocompdésitos pueden ser preparados siguiendo dos métodos

generales, el método ex-situ y el método in-situ.

1.6.1. Método Ex-situ para la obtencion de bionanocompdsitos

En el método ex-situ, los nanocompoésitos se obtienen mediante la
integracion de los materiales en diferentes etapas. La primera de ellas
consiste en la preparacién de las nanoestructuras y la segunda en su
integracion a la matriz polimérica. Entre las técnicas de integracion se
encuentran la de fundido donde el polimero se lleva a la temperatura de
fusién y mediante mezclado intensivo se adicionan las Np. Esta  técnica
requiere de la modificacién del biopolimero y la incorporacién de solventes
para lograr el estado fundido del biopolimero el cual no funde en su estado
natural?’. Una de las desventajas de éste tipo de método es que el
producto final pude presentar aglomeracién y mala distribucién de las Np.
La técnica de integracién de las Np durante el proceso de polimerizacion
mejora grandemente su dispersidn, previene la aglomeracion de las Np y
presenta la ventaja de que se pueden lograr productos entrecruzados de
polimero-Np. Otra técnica de integracidbn es mediante la disolucion del
polimero en algun solvente y posterior adicion de Np. El proceso depende
de la solubilidad del polimero y que las Np sean dispersables en el mismo
medio. Una vez que se lleve a cabo el mezclado, la remocién completa del
solvente mediante procedimientos adicionales se encuentran entre las
principales desventajas del método?2.

Como se mencion6 anteriormente el principal problema que se presenta
en la técnica ex—situ es la natural tendencia de las Np a agregarse durante

el proceso de dispersado en la matriz polimérica. La dispersion puede ser
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realizada en medio liquido o sélido mediante métodos mecanico quimicos
pero el éxito de estos métodos es limitado. Otra forma de realizar el
mezclado ex-situ de las Np con el polimero es mediante la modificacion
superficial de las Np previamente seguido de la integracidn en el polimero.
Este tratamiento, no solo disminuye la interaccion entre las particulas sino
que favorece la dispersion de las mismas en el polimero. Sin embargo, el
costo y la simplicidad de la técnica ex-situ (de las principales ventajas) se
ven afectadas por estos tratamientos adicionales. En el trabajo de Segala
y colaboradores?® incorporan mediante el método ex-situ Np de ZnO
preparadas en solucién coloidal a un copolimero en solucion. Después de
la evaporacidon del solvente, se obtuvo una pelicula del compuesto y la
compararon contra otra pelicula preparada por la técnica in-situ. El
material final presentdé una mala dispersién de las Np en la técnica ex-situ;
se observaron zonas de alto contenido de aglomerados mediante las
técnicas de caracterizacion de microscopia electronica. Una

representacién general de la técnica ex-situ se presenta en la Figura 8.

Ex-situ
Previa preparacién Polimero en solucién Estabilizacion
de NP nanocompdsito

2073300 2033330
2092 %%y
2P0

]

== —

Mezclado

Figura 8. Esquema de preparacion y subsecuente estabilizacion de Np técnica ex-situ.

1.6.2. Método de preparacion In-situ de bionanocompadsitos.
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Algunos de los problemas que se observan durante en la preparacién de
bionanocompdsitos por el método ex-situ, pueden ser solucionados
mediante el uso del método in-situ. Este método tiene como caracteristica
que uno de los dos componentes es formado en presencia del otro. Es
decir, que las Np sean sintetizadas y posteriormente se lleve a cabo una
reaccion de polimerizacion que recubra y contenga las Np. Esto da lugar a
la formacién de Np denominadas nucleo-coraza que presentan como
caracteristica menor aglomeracion y mayor dispersion en la matriz
polimérica. Empleando el poli-N-isopropilacrilamida (PNIPAM), Raula y
colaboradores?* realizaron la sintesis del polimero en presencia de Np de
oro previamente estabilizadas en una solucion del monémero precursor,
donde el mecanismo de estabilizacién de las Np es mediante la formacion
de enlaces quimicos, el resultado es la obtencién de Np de oro enlazadas
guimicamente con el PNIPA polimero termosensible.

Otra alternativa del método in-situ es la sintesis de las nanoestructuras
dentro de la matriz polimérica. En éste caso, el polimero funciona como
una especie de micro-reactor. Las Np son sintetizadas dentro del polimero
a partir de los precursores que interaccionan con los grupos funcionales
de matriz polimérica. Este proceso estd ganando mucha popularidad
dadas sus ventajas entre las cuales esta el control de la morfologia, dado
que se realiza con relativa facilidad. Ademas, previene la aglomeracion y
la activacion de los mecanismos de crecimiento de particulas el cual es
uno de los principales retos en la obtencibn de Np por métodos
tradicionales. Yang y colaboradores®® prepararon Np de CdS mediante
método hidrotermal utilizando Celulosa como matriz polimérica, tiourea
como precursor del sulfuro y etanol como medio de reaccién. Finalmente
obtuvieron Np de CdS 30 nm depositadas sobre la superficie de las fibras
de celulosa.
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In-situ

Precursor de NP (P)
adicionado a
polimero en solucién

Estabilizacion

nanocomposito

Precipitacion
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Figura 9. Esquema de precipitacién y estabilizacién de Np técnica in-situ.

1.7.Elaboracidén de los bionanocompdsitos

Ambas técnicas in-situ y ex-situ son empleadas para la elaboracién de
compuestos polimero/Np empleandose ambas técnicas en la elaboraciéon
de materiales bionanocompasitos, la cual involucra la estabilizacion de las
Np en diversos medios, de entre los principales medios se encuentran las
dispersiones coloidales, peliculas y fibras.

1.7.1. Dispersiones coloidales de bionanocompdsitos

Una dispersion coloidal es un sistema formado por dos fases, una
continua o medio, y una segunda fase dispersa. Esta ultima, dependiendo
del medio, puede ser soélida, liquida o gas. Las dispersiones coloidales de
Np son aquellas donde el medio continuo es un liquido y la fase dispersa
son las Np. Un esquema general de las dispersiones coloidales estables
de las Np se presenta en la Figura 10. La estabilidad de las dispersiones

coloidales es de gran importancia y esta gobernada por el total de
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interacciones entre las particulas, como las de Van der Waals,
electrostaticas, repulsiones estéricas y estructurales, todas estas

interacciones pueden conducir a la agregacion y sedimentacion.

Dispersion coloidal

Np rodeada de
estabilizador

(

N—

Sedimentacién

Agregacion

Figura 10.Estabilidad de las dispersiones coloidales.

La estabilizacion de las dispersiones se logra mediante la adicién de
fuerzas repulsivas entre particulas ya sea de tipo electrostatico o estérico.
Las dispersiones coloidales son empleadas en un amplio rango de
aplicaciones incluyendo pintura, recubrimientos y en la industria

farmacéutica.
¢ Mecanismos de estabilizacion electrostatica y estérica.

Estabilizacion Electrostatica. Cuando un sélido es sumergido en una
solucién electrolitica desarrollara una carga superficial (Densidad de
Carga) a través de diversos mecanismos tales como, absorcion de iones,
disociacién por especies cargadas, substitucién isomorfica de iones,
acumulacion de electrones en la superficie, y/o adsorcién fisica de
especies cargadas sobre la superficie. Una vez que la densidad de carga
se establece en la superficie, se segregaran las especies cargadas
positiva o negativamente formandose una capa de carga eléctrica estable.
La formacién de la doble capa tiene un radio determinado y desaparece en
funcion de la distancia de la superficie de la particula hasta llegar a una
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region en la solucion donde la distribucidn de los iones es aleatoria (Figura
11). La region de la doble capa estable es aquella donde se distribuyen
una alta concentracion de iones en funcidn al tipo de carga,
posteriormente, al alejarse de la superficie, aparece la regién de la doble
capa difusa o capa Helmoholtz. Finalmente se alcanza la regién en donde

la concentracion de iones disminuye y su orden desaparece.

Difusion de doble capa

Capa estable

<——— Capade declinado

YYYEELL:

Capa Helmholtz

Figura 11. llustracién esquematica de la distribucién de cargas en la superficie de la

particula cuando se encuentra en un medio electrolitico.

La formacion de una capa con una carga eléctrica definida es lo que
origina la estabilizacién electrostatica (Figura 12), debido a la fuerza de
repulsion que se genera en particulas con carga del mismo tipo. Sin
embargo, las particulas en la escala micro o nanométrica, muestran
fuerzas de atraccién de van der Waals y movimiento browniano. La
atraccion de Van der Waals es una fuerza débil la cual es significativa solo
a distancias muy pequefias entre las particulas, y el movimiento
Browniano es el causante de que las particulas se mantengan en estado

coloidal todo el tiempo, ambas fuerzas contribuyen a la aglomeracién de
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las particulas. Por lo tanto, la estabilizacion electrostética de las particulas
va a ocurrir cuando la fuerza de repulsion electrostatica sea mayor que la

fuerza de atraccion de Van Der Waals .

Repulsion

A—-I_--~*
~~

v ——

-
-
/’I

Figura 12. Estabilizacién electroestatica suma de Van der Waals y carga electroestatica

de la particula.

Las dispersiones colidales estabilizadas mediante repulsion electroestéatica
se ven afectadas por variaciones de pH, fuerza iénica del medio y por la

presencia de iones adicionales.

Estabilizacion Estérica. Es un método muy usado de estabilizacion
coloidal, también llamada estabilizacion polimérica. En éste tipo de
estabilizacién durante la sintesis de las Np moléculas orgénicas de gran
tamano (surfactantes, polimeros o moléculas biolégicas) se adsorben
sobre la superficie de las Np. Este mecanismo resulta en una difusién
limitada de las especies en crecimiento controlando el tamafo y la
morfologia de las Np, ademas evita la aglomeracién de las mismas ya que
actla como una barrera fisica. Existen dos tipos de adsorcidén polimérica
sobre la superficie ya sea a través de la formacion de un enlace, Figura
13a, 0 mediante la interaccidén electrostatica o dipolo-dipolo, Figura 13b.
La interaccién puede ser formando uniones entre el polimero y la Np de
caracter fuerte donde el polimero queda anclado o débiles como una
absorcién fisica. Las principales ventajas es que las dispersiones son

siempre redispersables, se puede lograr una alta concentracion de
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particulas y es util para sistemas de multiples fases. Adicionalmente ofrece
amplias ventajas en la sintesis de Np debido a que se ha demostrado

produce una muy cerrada distribucion de tamanos.

a) b)

o c—
T =
=

[ é\——:

Figura 13. Estabilizacién estérica a) formacién de un enlace entre la molécula polimérica

y la superficie de las Np b) interaccién débil con polimero absorbido.

El polimero genera una capa con las Np y éste actua como barrera
evitando el crecimiento (Figura 14), resultando en una difusion limitada y
en un lento crecimiento del nucleo, finalmente la distribucién de tamano de

particula es muy cerrada.

Interaccién Polimero-Np

Sloo
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Barrera de polimero

—

Figura 14. Capa protectora en la superficie de las Np.

Estabilizacion Electroestérica. Existe un tercer tipo de estabilizacién el

cual involucra la combinacion de ambas estabilizaciones, electroestatica y
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estérica llamada, Electroestérica. La estabilizacion es una mezcla de
ambos mecanismos, donde el polimero atrapa las Np con carga superficial
y las mantiene entre sus capas posteriormente el potencial eléctrico
adyacente a las particulas las mantiene entre las capas contribuyendo a
prevenir la aglomeracion entre particulas. En la Figura 15a se presenta un
ejemplo donde una particula con carga negativa se rodea por el polimero
sin carga mediante algun mecanismo de absorcién, el polimero rodea a la
particula y la distribucién de carga electroestatica se mantiene en la
frontera particula-polimero estabilizandose el sistema. Un segundo
ejemplo se muestra en Figura 15b donde Ila particula no posee carga y
ésta se rodea de un polimero con carga electroestatica, el polimero
nuevamente es absorbido por la particula y forma una capa con carga

negativa que se estabiliza electroestaticamente con el sistema.

Particula
sin
cargada

Particula
sin
cargada

Particula
cargada

Figura 15. Estabilizacién electroestérica a) Np con carga negativa, polimero sin carga b)

Np libre de carga, polimero con carga eléctrica negativa.

Kemp y colaboradores®® presentaron el uso de la Heparina y &cido
hialurénico como agentes estabilizadores y reductores de las sales de oro
y plata formando Np de oro y plata. La heparina empleada contiene grupos
sulfatados, y el &cido hialurdénico grupos amino primario, ambos de
procedencia animal. Obtuvieron Np de 10 nm con una mayor estabilidad
en presencia de soluciones electroliticas, presentando importantes
aplicaciones en la rama medico terapéutica como en la de procesos

inflamatorios.
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Yang y colaboradores®® prepararon bionanocompdsitos con fibras de
celulosa, y Np de sulfuro de cadmio mediante un método de precipitacion
hidrotermal, obteniendo Np con una estructura cristalina hexagonal que
presentaron actividad como catalizador de alrededor del 82% en la
degradacion del colorante naranja de metilo.

Trandafilovi¢ y colaboradores?’ presentaron recientemente la preparacion
de Np de ZnO en alignato, obteniendo Np esféricas de estructura cristalina
hexagonal con un tamafno promedio de 5 nm. Los bionanocompdsitos
presentaron actividad antibacterial con una reduccion del 99% de las
bacterias E. coli en un lapso de 2 horas.

1.7.2. Peliculas de bionanocompadsitos

El desarrollo de peliculas de polimero puede ser llevado a cabo por una
variedad de métodos. Uno de los métodos mas simples es mediante el
vaciado de una solucién polimérica y posterior evaporacion del solvente.
La razdén de evaporacion del solvente depende propiamente de la presién
de vapor, temperatura, el area de la superficie expuesta y el flujo de aire
sobre la superficie. Sin embargo, parte del solvente permanece en la
pelicula, alrededor del 2% a temperatura ambiente, por lo cual se requiere
bastante tiempo para reducir al minimo el solvente. Se puede emplear
campanas de extraccion o estufas de temperatura y presion controlada

para la evaporacion del solvente.

Luna y colaboradores?® estudiaron el proceso de preparacion de peliculas
de carboximetilcelulosa con Np de ZnS. Las peliculas presentan
caracteristicas luminiscentes en funcién de la concentracion de las Np de
ZnS, las cuales reportan de un tamario de 3nm, exhibiendo una emision
a una longitud de onda de 445nm para una excitacién de 320nm.
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Aplicaciones en el area de empaque fueron también estudiadas por Qu, H
y colaboradores®® quienes desarrollaron peliculas luminiscentes de

celulosa mediante la técnica llamada quimica verde.

1.7.3. Electrohilado

La técnica de electrohilado fue patentada por Formhals en 1934, se
desarrollé para la fabricacion de filamento de polimero mediante fuerzas
electroestaticas. Actualmente ésta técnica se emplea para obtener fibras
con diametros dentro de la escala nanométrica y de varias micras de
longitud a partir de polimeros en solucion o en fundido. El proceso
basicamente consiste en hacer pasar a través de una jeringa con aguja
una solucion polimérica o un polimero fundido, al salir forma una gota la
cual inmediatamente se carga mediante la aplicacion de una diferencia de
potencial con dos electrodos de corriente directa (uno en la aguja y el
segundo separado a una distancia en un panel metalico) formando una
zona de ordenamiento donde se reduce el diametro y el solvente se
evapora rapidamente obteniéndose un filamento o nanofibra (NF), dicha
zona se denomina cono de Taylor, depositandose al final en la superficie

del panel obteniéndose una pelicula de nanofibras.

Nanofibras colector
Jeringal/polimero

=
v

Fuente kV -
+ 1

Cono de
Taylor

(o
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Figura 16. Esquema del proceso de electrohilado.

El proceso de electrohilado esta gobernado por tres clases de parametros
generales. Parametro de solucion los que incluyen concentracion,
viscosidad, peso molecular y tension superficial. Parametros de proceso
son campo eléctrico, distancia del colector, y alimentacion. Tercero y
ultimo es el parametro ambiental tal como humedad y temperatura. Cada

uno de estos parametros afecta la morfologia de las nanofibras.

El diametro de la fibra es afectado directamente por la concentracién del
polimero conductividad de la solucion mientras que el punto de inicio del
electrohilado se relaciona con el peso molecular y la viscosidad donde se
prefiere altos pesos moleculares para lograr la viscosidad necesaria para
que de inicio el electrohilado. La calidad de la fibra es decir libre de
defectos como gotas y distribucion del tamafno de las fibras se relaciona
con diversos parametros como la tension superficial, tipo de solvente y alta

conductividad.

El voltaje aplicado depende del tipo de polimero solvente etc. y éste
contribuye para dar inicio a la formacion de la fibra, control de didmetro y
longitud de la fibra. Aumento del voltaje incrementa la longitud de la fibra,
y reduce el diametro de ésta si se opera a flujo constante. El flujo de
polimero afecta principalmente el diametro de la fibra. Finalmente la
distancia entre el colector y la aguja influye en la formacién de gotas de

polimero.

Los parametros ambientales afectan la estabilidad del chorro o jet durante
la parte inicial y la morfologia de la fibra. Se deben tener en cuenta los
parametros ambientales como temperatura y humedad durante el proceso

para identificar el tipo de afectacidén que se producira.

La técnica de Electrohilado puede ser escalada a nivel industrial ya que
posee repetitividad, es un proceso conveniente y se logra un control de
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diametro de la fibra por lo anterior ha sido de mayor interés. Su desventaja
principal es el control del flujo en la salida del polimero ya que presenta

cierta inestabilidad inherente al proceso.

En ciertas aplicaciones como en la industria textil*® en la regeneracion de
tejidos®’, etc. Se requiere de estructuras en forma de fibra o nanofibras.
La elaboracién de nanofibras mediante la técnica de electrohilado es de
las mas promisorias en estos y muchos otros campos?®? pero es dificil con
los polimeros naturales, entre los principales impedimentos para el empleo
de dichos polimeros esta la formacién de geles mediante puentes de
hidrégenoo en otros casos es su baja solubilidad en la mayoria de los

solventes.

El problema del electrohilado de los polisacaridos ha sido sorteado por
Ohkawa y colaboradores®3, presentaron el desarrollo de nanofibras de
quitosano con el empleo de &cido trifluoroacético. Homayoni vy
colaboradores®* realizan el electrohilado con acido acético concentrado de
70 y 90%.0tra forma de lograr el electrohilado es mediante el empleo de
polimeros acarreadores como el presentado por Jing An vy
colaboradores® con el desarrollo de nanofibras de polietileno oxidado
(PEO) como polimero acarreador y Np de plata previamente preparadas
en una solucién de quitosano el producto final presento buena eficiencia
como agente antibacterial. Penchev y colaboradores® presentan trabajo
similar modificando el polisacarido por la carboximetilcelulosa. Zhao y
colaboradores®’ retoman el empleo de la carboximetilcelulosa y presentan
el electrohilado de una soluciébn que contiene PVA como polimero
acarreador. Ademas, el polisacarido actua también como agente reductor

dada la presencia de grupos hidroxilo.

Lo anterior muestra la importancia del estudio del proceso de preparacion
de bionanocompdsitos a partir de la precipitacion de Np metdlicas y/o

semiconductoras en polisacaridos. La carragenina y el quitosano, dada la
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presencia de los grupos funcionales sinfénico y amino primario
respectivamente, les confieren propiedades de polielectrolitos catiénico y
anionico incrementado la interaccion con las Np metélicas y
semiconductoras lograndose con esto un control de la morfologia de las
Np. Este estudio se centra en sistemas coloidales y el efecto del pH
durante la precipitacién de las Np metalicas. El efecto del tipo de Np
semiconductora en el sistema coloidal y la concentracion de las Np
semiconductoras en peliculas elaboradas mediante evaporacion de
solvente. Parte final del proyecto propuesto es la elaboracion de
nanofibras de quitosano con Np de plata generadas in-situ durante el

Electrohilado.
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2. Hipétesis

Los polisacaridos dada su estructura presentan funcionalidad de tipo
polielectrélito por tal motivo pueden ser utilizados como estabilizadores
electroestéricos en la preparacién de bionanocompésitos favoreciendo el
control del tamano y la morfologia de Np ya sea metdlicas o
semiconductoras. El bionanocompoésitos resultante combinara las
propiedades dpticas de las Np con la biocompatibilidad provista por los

polisacaridos.
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3. Objetivos
3.1.0Objetivo General

Preparar y caracterizar bionanocompoésitos a base de polisacaridos
mediante la precipitacion in situ de las Np metalicas y semiconductoras.

3.2.Objetivos Especificos

Preparar y caracterizar bionanocompdésitos de Np metalicas de oro y plata

en carragenina k.

Estudiar el efecto de la carragenina « sobre la morfologia y las
propiedades Oépticas de las Np metédlicas sintetizadas a diferentes

condiciones de pH de reaccién.

Estudiar el efecto de la carragenina « sobre la estabilizacién de las

dispersiones coloidales de Ag y Au.

Preparar y caracterizar bionanocompdsitos de carragenina « y Np

semiconductoras de ZnO, ZnS, y CdS.

Estudiar el efecto de la carragenina k sobre la morfologia, estructura y las
propiedades Opticas de las Np semiconductoras de ZnO, ZnS y CdS

sintetizadas in-situ.

Estudiar el efecto de la concentracion de las Np semiconductoras sobre

las propiedades 6pticas del bionanocompdsitos de ZnS/Carragenina .

Preparar y caracterizar nanofibras de bionanocompdsitos de quitosano

con Np de Ag mediante electrohilado.

Estudiar el efecto del método de precipitacion in-situ sobre la estructura y

propiedades Opticas del bionanocompdésitos de quitosano con Np de Ag.
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4. Parte experimental
4.1. Materiales

Durante el desarrollo experimental de la tesis se utilizaron los
siguientes materiales. Como matrices biopoliméricas se utilizaron

quitosano de medio peso molecular con una pureza de = 98.0%, y el

carragenina tipo x grado comercial. Para la preparacion de los
nanocompositos se utilizaron los siguientes reactivos Borohidruro de
Sodio (NaEH,) con una pureza de = 98.0%,, Nitrato de Plata (AgNQO3) y

acido tetracloroaurico (HAuCls.3H20) ambos con una pureza de = 98.0%,

acetato de zinc (Zn(O2CCHes)2) , nitrato de cadmio (Cd(NOs)2) con una
pureza de = 99.9%, hidréxido de sodio (NaOH) e Hidréxido de Potasio

(KOH) ambos con una pureza de = 98.0%, sulfuro de sodio (Naz2S) con
pureza = 99.9%, Por ultimo, los solventes utilizados fueron el acido

acético glacial (CH3COOH), acido férmico (HCOOH), acido trifluoroacético
(CF3COOH)(HAucl, - 3H,0), dimetilsulféxido(DMSQO) y agua desionizada
de 18 MQ de resistencia. Todos los reactivos fueron provistos por la
compania SIGMA-ALDRICH a excepcién del DMSO unico provisto por
Alfa Aeser.

4.2.Procedimiento general para la elaboracion de

bionanocompadsitos.

En el presente trabajo se desarrollaron  materiales
bionanocompdésitos a base de carragenina « y quitosano de medio peso
molecular como biopolimeros estabilizadores de Np metalicas vy
semiconductoras. Primeramente se desarrollaron sistemas coloidales de
Np metélicas de oro y plata en presencia de carragenina k. Posteriormente
se prepararon coloidales de Np semiconductoras de ZnO, ZnS y CdS
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utilizando carragenina k como estabilizador. Posteriormente se elaboraron
peliculas mediante evaporacion del solvente de los sistemas coloidales de
Np de ZnO, ZnS y CdS. Por ultimo se elaboraron nanofibras de
bionanocompoésitos mediante la técnica de electrohilado, para esto se
utilizé quitosano de medio peso molecular como estabilizador y se
precipitaron Np de plata durante el proceso de electrohilado, usando acido

trifluoroacético como solvente.

4.3.Preparacion de dispersiones coloidales de carragenina x con Np

metalicas.

En un procedimiento tipico se disuelve 20 mg de carragenina x en 18
ml de agua desionizada. El pH de la solucién fue ajustado a diferentes
medios a pH 4 adicionando acido acético, a pH 7 utilizando el agua
desionizada y a pH 11 adicionando KOH. Posteriormente, se adicion6 1
ml de la solucion precursora (AgNOs o HAuCl4 a 0.2 mM ). La mezcla se
agité y finalmente se adicion6 1 ml de solucién reductora de NaBH4 al 2
mM. Todo el procedimiento anterior se realizd bajo agitacién magnética y
se mantuvo en agitacion por 2 horas. Las dispersiones coloidales fueron
dividias en dos partes y una fue purificada mediante dializado con

membrana.

33



Siguiendo el mismo procedimiento variando las condiciones del medio

tales como la concentracion de la carragenina y pH de la solucién se

obtuvieron las soluciones coloidales presentadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Experimentos realizados para la precipitacion de Np.

ID Experimento

carragenina k 0.1% pH
1 Ag 4C AgNO:s - NaBH4 4
2Ag7C AgNOs - NaBH4 7
3 Ag 11C AgNOs - NaBHa4 11
4 Au 4C HAUCIs - NaBHa4 4
5Au7C HAuUCls - NaBH4 7
6 Au 11C HAUCIs - NaBHa4 11

Libre de carragenina k pH
7 Ag 4B AgNOs - NaBH4 4
8 Ag 7B AgNOs - NaBHa4 7
9 Ag 11B AgNOs - NaBHa4 11
10 Au 4B HAUCIs - NaBHa4 4
11 Au 7B HAUCIs - NaBHa4 7
12 Au 11B HAuCi4 - NaBH4 11
13 4B carragenina k 0.1% 4
147B carragenina k 0.1%
1511B 11

carragenina k 0.1%
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4.4.Preparacion de dispersiones coloidales de semiconductores de

ZnO, ZnS y CdS estabilizadas con carragenina x.

En un procedimiento tipico para la preparacion de dispersiones
coloidales de Np de semiconductores® (ZnS y ZnO) se disolvieron 80 mg
de carragenina k en 10 ml de agua DI, a la solucion del polimero se le
adiciondé el precursor Acetato de Zinc para una concentracion final de 4.5
mM. La mezcla se agito por 30 min hasta lograr una solucion transparente
y se adiciond bajo agitacion vigorosa 10 ml de una solucion de hidréxido
de sodio al 0.2 M para la sintesis de ZnO, mientras que para la sintesis de
ZnS se adicionaron 10 ml de una solucion de sulfuro de sodio al 0.01M.
Para la preparacion de las dispersiones coloidales de Np de
semiconductores de CdS se disolvieron 80 mg de carragenina en 10 ml
de agua DI, se le adicion6 el precursor Nitrato de Cadmio para una
concentracion final de 4.5mM. La precipitacion de las Np se realizé
mediante la adicion de 10 ml de solucion de sulfuro de sodio al 0.01 M. La
reaccion de precipitacion duro 2 horas y posteriormente las dispersiones
se dializaron mediante didlisis en agua desionizada.
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Adicionalmente se prepararon diferentes experimentos siguiendo el
mismo procedimiento y se obtuvieron 6 dispersiones las cuales se listan
en la Tabla 2.

Tabla 2. Experimentos realizados para la precipitacion de Np
semiconductoras de ZnO, ZnS y CdS.

ID Experimentos

1Zn0O 10 ml

Zn(O2CCHs)2 10 ml

3 CdS 10 ml Cd(NOs)2 - 10 ml

4Zn0O 10 ml Zn(O2CCHa)2 10 mi -

6 CdS 10 ml
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4.5.Preparacion de peliculas de bionanocompédsitos a base de

nanoparticulas de ZnS, CdS y ZnO y carragenina

Para la elaboracién de las peliculas de Np semiconductoras en
carragenina k se prepararon dispersiones coloidales de Np de
semiconductores siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 4.4. 20
ml de la dispersion coloidal se vaciaron en cajas petri y el solvente se
evaporé a una temperatura de 25 °C durante 48 horas. En total se
obtuvieron 9 peliculas de bionanocompdsitos y su descripcidn se presenta

enla.
Tabla 3.

Tabla 3. Experimentos realizados para la elaboracién de peliculas de
biopolimero con Np semiconductoras de ZnO, ZnS y CdS.

ID Experimentos
Carragenina Precursor NaOH Na2S
k 0.8% 0.2M
1Zn0 4.5 10 ml Zn(02CCHs)2, 4.5 mM 10 ml -
27Zn0 91 10 ml Zn(02CCHs)2, 9.1 mM 10 ml -
32ZnS 4.5 10 ml Zn(0O2CCHa)z, 4.5mM 10 ml 0.01M
42ZnS 9.1 10 ml Zn(02CCHs)2, 9.1 mM 10 ml 0.02M
5ZnS 13.7 10 ml Zn(02CCHas)2, 13.7 mM 10 ml 0.03M
6ZnS 18.2 10 ml Zn(02CCHs)2, 18.2 mM 10 ml 0.04M
7CdS 4.5 10 ml Cd(NOs)z, 4.5mM 10 ml 0.01M
8 CdS 9.1 10 ml Cd(NOs)2, 9.1mM 10 ml 0.02M
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Blanco 10 ml + 10 ml agua DI - -

4.6.Preparacion de nanofibras de quitosano con Np metalicas.

Para la obtencién de las nanofibras de bionanocompdésitos a base de
quitosano se utilizd un sistema de electrohilado (Figura 17). El sistema
consiste de una bomba de infusién para jeringa marca Syringe Pumps
modelo Ne-300, una fuente de voltaje marca GAMMA modelo ES-30P-5W,
una jeringa de 0.26mm de diametro y un panel de aluminio para el
depobsito de las nanofibras.

‘Z- Panel de
| Aluminio |

bomba de infusion

Jeringa de
0.26mm

Figura 17.Sistema de electrohilado.

En general para las nanofibras de quitosano se prepard una solucion
del biopolimero de medio peso molecular al 3% en peso en acido
trifluoroacético y se agitdé durante 24 horas. Posteriormente, para la
preparacién de las fibras de bionanocompdsitos con Np de plata, se
preparo una segunda solucion al 3% en biopolimero y una vez transcurrido
las 24 horas de agitacién de la solucion se le adicion6 50 pl de una
solucién de nitrato de plata (AgNOs) en DMSO a una concentracion de
0.3M. Las soluciones fueron procesadas en el equipo de electrohilado con
las siguientes condiciones voltaje de 18 kV, una distancia de trabajo de
15cm y un flujo de 0.01ml/hr., un esquema del procedimiento realizado se
presenta en la Figura 18.
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3. Caracterizacion

2. Electrohilado

@»"” P | v 1 Biopolimero/precursor
& o Ag Biopolimero flibre precursor
ke Aghackin - Fueniede | : Biopolimero/DMSO
veltaje @ Panelde
Soluciones | ahaminio

Biopolimero/precursor
Biopolimere libre precursor
Biopolimero/DMS0

Figura 18. Procedimiento general de preparacion de soluciones de quitosano y
electrohilado.

A las mismas condiciones de Electrohilado se llevaron a cabo un total
de 4 experimentos; electrohilado de quitosano, Electrohilado de la mezcla
de Quitosano/DMSO vy por ultimo variando el contenido de precursor
metalico de 0.3M y 1.5M. La Tabla 4 se describe los experimentos

realizados y las condiciones de operacién mencionadas.
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Tabla 4. Experimentos realizados para la elaboracion de Nanofibras de
quitosano con Np de plata.

ID Experimentos Electrohilado a 18kV
distancia de trabajo de

15¢cm con un flujo de
0.01ml/hr

1QF 5ml 0 0

3 QFAg1.5 5 ml 1.5 M Ag(NOa)2 0




4.7. Caracterizacion de Materiales

4.7.1. Técnicas espectroscopicas

o Espectroscopia de Uv-Vis.

La absorcion de la luz visible de los bionanocompdsitos de Np
metalicas y semiconductoras se evaluaron con el equipo PerkinElmer
serie Lamda 35 (Figura 19) para los coloides y con el aditamento esfera de
integracion para absorcion en peliculas y fibras. Se tomaron lecturas de
200nm a 900nm, directamente de los colides metéalicos sin dilucion previa,
los coloides de semiconductores se realizé una dilucion 80ul en 1 ml de
agua DI (volumen de la celda). Para las peliculas y fibras se manejo
abertura de uno y en todos los casos se realizd la correccién con los

blancos libres de Np.

)it

\

/

Figura 19. Equipo de Espectroscopia de Uv-Vis Perkin Elmer serie Lambda 35.
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e Espectroscopia de fotoluminiscencia.

La determinacion de propiedades fotoluminiscentes de los coloides y
peliculas con Np semiconductoras se empleé el equipo PerkinElmer serie
L55 (Figura 20), con los aditamentos para soluciones coloidales y
peliculas. Donde se dio seguimiento a las propiedades de excitacion y

emisién caracteristicas de las Np semiconductoras.

Figura 20. Equipo de Espectroscopia de Uv-Vis Perkin Elmer serie L 55.
e Espectroscopia de Infrarrojo.

La estructura quimica del bionanocompdsitos se analizé mediante
espectroscopia de infrarrojo con un equipo Nicolet 6700 FT-IR (Figura 21).
El software que se utilizd para el analisis de los datos fue OMNIC. Los
espectros fueron adquiridos en modo de transmisién realizando 32

escaneos y se utilizé una resolucién de 4 cm™.

Figura 21. Equipo Nicolet 6700 FT-IR.
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o Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

La estructura quimica del biopolimero y de las Np metalicas y
semiconductoras fue estudiada mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS). En los bionanocompésitos de Np
metélicas en carragenina se emple6 un equipo Riber con un analizador de
energia de electrones Cameca-Mac3 y la fuente de rayos-X fue la linea Ka
de Al (1486.6 eV) (Figura 22). En el caso de los bionanocompdsitos de Np
de Ag en fibras de quitosano y para las Np semiconductoras en
carragenina se utilizdé un equipo Axis-Ultra, Kratos, UK, la fuente de rayos-
X fue la linea Ka de Mg (1254 eV). Se tomé la banda de energia (BE) del
carbono C1 a 284eV para la correccidn del efecto de carga. La evaluacién
se realiz6 en una pelicula de la dispersion coloidal elaborada mediante
evaporacion a temperatura ambiente en una campana de extraccion sobre

un portaobjetos de vidrio de aproximadamente 1cm? de area.

Figura 22. Equipo Riber con un analizador de energia de electrones Cameca-Mac3.
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4.7.2. Técnicas de microscopia

¢ Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

La morfologia de la fibra y la pelicula de los bionanocompésitos fueron
caracterizados mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM) utilizando un NOVANANOSEM 200(Figura 23a) operando entre 5y
10 KV y a una distancia de trabajo de 5 mm. Las muestras fueron
observadas con varios detectores dependiendo del analisis. Se utilizaron
un detector de electrones secundarios operando a condiciones de bajo y
alto vacio y un detector de electrones retrodispersados. Las fibras se
depositaron en un sustrato de silicio y/o aluminio, y las peliculas fueron
fracturadas en nitrégeno liquido y colocadas en un porta muestras a 90°
para observar la seccién fracturada.

¢ Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

La caracterizacibon  de la morfologia de las Np metélicas y
semiconductoras asi como de las fibras se llevdo a cabo mediante la
técnica de microscopia electronica de transmisién (TEM) con el equipo FEI
modelo TITAN G2 80-300 (Figura 23b). Se tomaron 50 ul de las
soluciones coloidales y fueron aforados a 1 ml con agua DI, se tomé una
alicuota de 20 pul y se depositd en una rejilla de carbén seguido de la

evaporacion a temperatura ambiente.
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Figura 23. a) Equipo SEM NOVANANOSEM 200, b) Equipo TEM FEI modelo TITAN
G2 80-300.

45



¢ Microscopia de fluorescencia

Las propiedades de emision de las peliculas con Np semiconductoras
fueron evaluadas mediante microscopia de fluorescencia en un equipo
Olympus BX-51 con una camara y lampara de mercurio 5 Mp CCD (Figura
24). Los objetivos son de extra larga distancia de trabajo, se evalud
directamente sobre la pelicula sin tratamiento adicional. Las imagenes
fueron adquiridas primeramente sin filtrar la luz visibles; posteriormente
para la excitacién de la muestra se colocé un filtro que solo permite el
paso de las longitudes de onda de 330 a 380 nm y un filtro para captar la
emision de la muestra de hasta 420nm. De forma similar se coloco un
filtro de excitacion con rango de 460 a 495 nm y un filtro para captar la
emision de hasta 510nm, por ultimo un filtro para la excitacién de la
muestra con rango de 530 a 550 nm vy un filtro para captar la emision de
hasta 575nm.

Figura 24. Equipo Olympus BX-51.
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4.7.3. Analisis térmico
e Analisis térmico gravimétrico.

Se realizd un estudio de las propiedades térmicas de los
bionanocompoésitos semiconductores utilizando un equipo PerkinElmer
serie STAB000 (Figura 25). Los experimentos se realizaron en atmosfera
de Nitrégeno y oxigeno, a un flujo de 20 ml/hr. Se pesaron de 3 a 4 mg de
muestra y se siguié una curva de calentamiento de 10 °C / min el rango de
medicion fue de 30°C a 700°C.

Figura 25. Equipo PerkinElmer serie STA6000.

47



5. Resultados y discusion
5.1.Bionanocompdsitos de carragenina k con Np de plata.

5.1.1. Efecto de las condiciones de reaccion en las
propiedades opticas y morfoldgicas de las nanoparticulas.

Las dispersiones coloidales elaboradas con carragenina « como
estabilizador de Np de Ag precipitadas in-situ que se muestran en la
Figura 26a. Las dispersiones presentan una coloracién amarilla con
algunas diferencias en la turbidez para las dispersiones a un pH 4 y un pH
11. En las muestras de control elaboradas sin estabilizador a las diferentes
condiciones de reaccién se presentaron diferencias significativas en el

cambio en la coloracién. Se observd una coloracién gris para la sintesis a

pH 4, amarilla para el pH 7 y amarrilla turbia para el pH 11, (Figura 26b).

Figura 26 a) Np de Ag en carragenina «k y b) particulas de plata en agua sintetizadas
sin estabilizador.

Las dispersiones coloidales de Ag sintetizadas sin estabilizador que se

muestran en la

Figura 27b, presentaron inestabilidad después de un dia de ser preparadas
y precipitaron cambiando su coloracion. Sin embargo, las muestras

estabilizadas no presentan cambios aparentes,

Figura 27a.
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Figura 27. a) Np de Ag sintetizadas en presencia de carragenina k después de
24 hrs de su preparacion, b) Np de Ag después de 24 hrs de su preparacion.

La estabilizacién de las Np de Ag puede ser mediante una combinacion de
los mecanismos estérico y/o electrostatico. Para estudiar éste mecanismo
las propiedades Opticas de dispersiones colidales de Np de Ag antes y
después de un proceso de dializado fueron analizadas mediante la
espectroscopia de Uv-Vis. En los espectros obtenidos se identifico la
presencia de una banda de absorcién a 400 nm para ambas muestras
(Figura 28a y b) atribuida a la resonancia de plasmén de superficie de las
Np de Ag®. Sin embargo, se presenté una disminucion en la intensidad de
la absorcion de Uv-Vis de hasta un 45% para las muestras dializadas
(Figura 28b) indicio de una pérdida de la estabilidad®.

a) b)

2.5 2.5-
Np de Ag Np de Ag
Dializado
2.0 2.0
pH 4 398nm
A1 -5— — 1-5—
s H 7 400nm S
3 P n 3 pH 4 398nm
&1.0 pH 11 394nm s 1.0- pH 7 400nm
1) -
£ ] pH 11 406nm
®
£0.5. S 0.5
9 o
2 ]
<0.0 — T T T T T T T 1 2 0.0
300 400 500 600 700 800 900

300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 28. Espectros de Uv-Vis de a) Dispersiones colidales de Np de Ag, b)

Dispersiones colidales de Np de Ag Dializadas.
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La Figura 29a muestra el estudio de la estabilidad de las dispersiones
coloidales de Np de Ag en funcién del tiempo. Transcurridos 45 dias de
su preparacion, las dispersiones presentaron un ligero desplazamiento en
la longitud de onda de absorcion a 410 nm, Ademas las dispersiones
preparadas a pH 4 y pH 11 presentaron una disminucién en la intensidad
del plasmén del 49% y 12% respectivamente, mientras que la dispersion
preparada a pH 7 no tuvo variacion en la intensidad del plasmoén, lo
anterior sugiere la presencia de algun mecanismo de estabilizacién dada
la presencia del polisacarido y las sales producto de reaccion de la
generacion in-situ de las Np de Ag.
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Figura 29. a) Absorcién maxima de las dispersiones coloidales no purificadas a 10 y
45 dias b) coloides iniciales b) coloides a los 45 dias.

Por otro lado, en todos los casos las muestras dializadas presentaron una
disminucién en la intensidad del plasmén después de 45 dias de haber
sido preparadas. La disminucién fue del 30%, 17% vy 3 %, para las
dispersiones preparadas a pH 4, 7 y 11 respectivamente y ademas se
presentd un desplazamiento de la banda del plasmén a 408 nm para todos
los casos, ver Figura 30.
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Figura 30. a) Absorcion maxima de las dispersiones de Np de Ag dializadas en
funcién del tiempo, b) fotografias de las dispersiones recién preparadas y b) fotografias

de las dispersiones después de 45 dias.

Estos resultados muestran un proceso de estabilizacion electroestérico de
las dispersiones de Np de Ag en carragenina k siendo mas eficiente a pH
alcalino y neutro perdiéndose la estabilizacion a pH acido. Una parte de la
estabilizacion electroestatica producto de los iones libres presentes se
pierde debido a el procedimiento de dializado mostrandose una baja en la
intensidad de la absorcion de Uv-Vis indicativo de crecimiento de las Np,
siendo mas estable nuevamente la dispersion coloidal a pH alcalino
mientras que las muestras a pH neutro y acido se reduce aun mas la

absorcion de Uv-Vis.

5.1.2. Caracterizacion morfologica de las Np de Ag en

carragenina k.

La Caracterizacion morfolégica de las Np de Ag generadas in situ con y
sin carragenina « a diferentes condiciones de pH se realizd6 mediante
TEM.

Las dispersiones de Np de Ag con carragenina k preparada a diferentes

condiciones de pH presentan particulas de forma esférica. Por el
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contrario, para la muestra preparada sin carragenina k¥ se aprecia la

formacién de aglomerados para todas las condiciones de pH estudiadas
(Figura 31).

Figura 31. TEM de las dispersiones coloidales a diferentes pH a) Con carragenina «

b) Sin carragenina «.
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La Figura 32 muestra los histogramas de la distribucion de tamafo de
particula de las dispersiones. Las Np de Ag presentaron un tamano de

entre los 5y 10 nm para los tres medios de precipitacion In-situ.
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Figura 32. Histogramas de las dispersiones coloidales con carragenina « a) pH 4 b)
pH7c)pH 11.

Las muestras fueron analizadas mediante microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion y observandose particulas con una distancia
interplanar de 0.228 nm. La distancia interplanar corresponde al plano
(111) de Ag con estructura cubica Figura 33. Presenta una ligera
reduccion en el plano lo cual puede ser atribuible a un proceso de
relajacién superficial de las Np dando lugar a una distancia interplanar
ligeramente menor a la reportada para la plata en estado de bulto(JCPDS
documento no. 87-0720)4.

Figura 33. a) Alta resolucion de las Np de Ag elaborada con TEM b) simulacién del

plano (111) de una estructura cubica centrada en las caras.
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5.1.3. Caracterizacidon estructural de las dispersiones de Np de

Ag estabilizadas por la carragenina «

El seguimiento a la estructura quimica del biopolimero y las Np de Ag en

las dispersiones fue realizado mediante XPS.

En la Figura 34 se presenta el barrido general de las dispersiones de Np
de Ag estabilizadas con carragenina « y de la carragenina k, se presenta
la energia de amarre (BE) contra Intensidad en cps. La carragenina «
presenta los picos de fotoemision que corresponden al C1s en 284eV, el
O1s en 531eV, y el S2ps2 en 168 eV. Para las muestras con Np de Ag se
presentan nuevamente los picos de fotoemisién que corresponden al C1s
en 284eV, el O1s en 531eV, y el S2ps2 en 168 eV los picos de
fotoemision de la plata en 366 eV y 372 eV correspondientes a Ag3ds2 y

Ag3ds2 respectivamente.
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Figura 34. Barrido general de las dispersiones colidales a los tres medios de

precipitacion y de la carragenina « pura.

Con un barrido de alta resoluciéon del espectro en el C1s seguido de la
deconvolucién se determino la presencia de 3 picos de fotoemision en la
posicion 284 eV, 286 eV y 287.8 eV correspondientes a los enlaces C-
C/C-H, C-O y C=0 respectivamente *! 42 (Figura 35). Se observé ademas,
un aumento gradual en el pico de fotoemision del C-O conforme aumento

el valor de pH, lo cual sugiere una depolimerizacion del material*®.
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Figura 35. a)Barrido de alta resolucién del espectro de XPS de Ci1s de las

dispersiones de Np de Ag y de la carragenina «.

La deconvolucion del espectro de alta resolucion del O1s, (Figura 36a),
muestra dos picos de fotoemision correspondientes al C-OH/S-O y al C-O-
C en la posicién 529.6 eV y 531 eV respectivamente 4'- 4. Comparando
los espectros de las diferentes muestras, se observa un aumento en el
pico de fotoemision del C-OH el cual corrobora la depolimerizacion por
efecto del tratamiento para precipitacién in-situ de las Np de Ag. En el
caso del espectro de alta resolucién del S2ps2 y S2p12 (Figura 36b) se
decovolucionan en picos de fotoemision a 168.8 eV y 170 eV
respectivamente sin presentarse un cambio significativo en su posicion
con la precipitacion in-situ indicativo de que ésteéste grupo no se ve
afectado por el proceso*®.
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Figura 36 a) barrido de alta resolucion del espectro de XPS de O1s. b) barrido de alta

resolucién del espectro de XPS de S2p.

Se llevd a cabo el barrido de alta resoluciéon de los picos de foto emision
de Ag3ds2 y Ag 3ds2 (Figura 37). Las muestras sintetizadas a pH4 y pH 7
presentan los picos de fotoemision centrados en 366 eV y 372 eV
respectivamente. Estos valores son reportados para la plata en forma de
Np, y para el pH 11 en 366.9 eV y 372.9 eV similar al reportado para la
plata en estado de bulto. Se presentan también picos de fotoemision a 369
eV y 374 eV caracteristicos de la plata en estado ibnico Ag+ y dos picos
de fotoemision a 376eV y 378eV reportados como sefales satélite debido
al corrimiento de la plata que se encuentra rodeado por una mayor capa

de polisacarido que desplaza la sefal.
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Figura 37. Barrido de alta resolucion de XPS del Ag3d de las dispersiones de Np de
Ag, a)pH 4 b)pH 7 c)pH 11.

Lo anterior coincidente con los resultados de Uv-Vis donde se da la
presencia de una alta intensidad en la senal de el plasmon caracteristico
de la plata en su forma de Np, y con el TEM donde se da la presencia de
una alta cantidad de Np en los tres medios de precipitacion y solamente
de algunas particulas de mayor tamafno a pH alcalino estan presentes.
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5.2.Bionanocompdsitos de carragenina k con Np de oro.

5.2.1. Efecto de las condiciones de reaccion en las
propiedades 6pticas y morfoldgicas de las nanoparticulas.

Las dispersiones coloidales de Np de oro (Np de Au) preparadas con
carragenina k como estabilizador se muestran en la Figura 38a. Las
dispersiones presentan una coloracidén azul-gris con algo de turbidez para
las condiciones pH 7 y un pH 1, mientras que adquieren un color azul-
purpura para el pH 4. En las muestras de control elaboradas sin la
presencia de estabilizador a las diferentes condiciones de reacciéon se
presentd una coloracion roja para el pH4 y azul-gris para el pH 7 y pH 11(
Figura 38b).

pH4  pH7 pll#'“

-i-

b)

H7 pH11

II'I4

Figura 38. a) Np de Au en carragenina «k, b) Np de Au sintetizadas sin estabilizador.

La presencia de carragenina « en las dispersiones de Np de Au no solo
tiene un efecto en la formacidén de las Np sino en la estabilidad de los
coloides. La Figura 39a muestra la fotografia de las dispersiones
preparadas en presencia de carragenina x después de 24 hr. y no se
observa cambio aparente en la dispersién. Sin embargo, cuando las
dispersiones no son estabilizadas con el biopolimero presentaron
inestabilidad a un dia de su preparacién precipitando y cambiaron en su
coloracion (Figura 39b).
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Figura 39. a) Np de Au en carragenina k 24 hr. después de su preparacion y b) Np de

Au sin estabilizador 24 hr. después de su preparacion.

Las dispersiones fueron caracterizadas mediante la espectroscopia de Uv-
Vis y se identifico la presencia de una banda de absorcion a alrededor de
525 nm con pequefos desplazamientos hacia el UV al incrementar el pH
de reaccion (Figura 40a). La absorcion de Uv-Vis presente es atribuible al
plasmon de superficie de las Np de Au. De la misma manera que en las
dispersiones de Np de Ag, para estudiar el mecanismo de estabilizacién
electrostatica de la carragenina « en las Np de Au, las dispersiones se
dializaron. Los espectros de Uv-Vis se presentan en la Figura 40b. Para
todas las dispersiones estudiadas se observa una disminucién en la
intensidad de absorcion del 10 % debido cambios en la estabilidad
electrostatica debido a la disminucion de la fuerza idnica por el dializado
provocando un desplazamiento en el maximo de absorcion hacia la regién

visible del espectro.
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Figura 40. Espectros de Uv-Vis de a) Dispersiones colidales de Np de Au, b)
Dispersiones colidales de Np de Au Dializadas.

Estos resultados muestran que las Np de Au estan siendo estabilizadas
por un conjunto de mecanismos tanto estéricos por la presencia del
polisacarido y electrostaticamente por los iones presentes producto de la
reaccion in-situ de generacion de las Np de Au.

Se analiz6 la estabilidad de las dispersiones de Np de Au mediante
espectroscopia de Uv-Vis. La Figura 41a, muestra la intensidad de la
maxima absorcion en funcion del tiempo. Se observé que las dispersiones
son estables después de 45 dias presentandose una variacién en la
intensidad de la absorcién de + 6% probablemente dada la variacién en la
turbidez de las muestras. La dispersién sintetizada a un pH acido presento

una mayor intensidad en absorcion.

e L NN
_ —
0.60 / il
1 pH4 pH7 pH11
0.55 ‘
S 0.50 q -
o) mE.
s ] !
T 0:45 - —~— .
% 0.40]| —=—pH 4 Cc -
a E *
6 0.35 PH 7 pH4 pH7 pH1
2 || =t=— pH 11
< 0.30 T 1 T+ T T * 1
0 10 20 30 40 50 -
Tiempo (dias)

Figura 41.a) Absorcion méaxima de las dispersiones de Np de Au en funcién del
tiempo, b) fotografias de las dispersiones después de preparadas y b) fotografias de las
dispersiones después de 45 dias.

Sin embargo, para las dispersiones dializadas se observé una reduccién
de la intensidad de absorcion de Uv-Vis en todos los casos después de 45
dias. Especificamente del 36% a pH acidoy 8% apH 7y 11, ademas se
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observd un desplazamiento hacia la regién visible del espectro del
maximo de absorcién; a 548 nm para la dispersién con pH 4 y a 526 nm

para las dispersiones con pH de 7y 11 (Figura 42).
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Figura 42 a) Absorcién maxima de las dispersiones de Np de Au dializadas en

Absorbancia (u.a.)

funcién del tiempo, b) fotografias de las dispersiones después de preparadas y b)
fotografias de las dispersiones después de 45 dias.

Las dispersiones coloidales de Np de Au muestran estabilidad
mediante el mecanismo electroestérico del polisacéarido en el rango de pH
evaluado. Se observd que a un pH &cido la intensidad de absorcién fue
mayor, sin embargo, esto va acompafado por una alta absorcion en todo
el rango de Uv-Vis lo cual puede ser debido a la presencia de particulas
fuera del rango nanométrico que provoca turbidez en las dispersiones.
Las dispersiones coloidales después de dializar presentaron un cambio en
la estabilidad resultando en la aglomeracion de las Np de Au. Esto se
atribuye a la pérdida de la estabilizacién electrostatica que se afecta por la
fuerza idnica del medio.
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5.2.2. Caracterizacion morfologica de las Np de Au en
carragenina.

Las dispersiones de Np de Au sintetizadas in situ con y sin

carragenina k se analizaron mediante TEM.

En la Figura 43a se presentan imagenes representativas de las
dispersiones con carragenina k obtenidas a diferentes condiciones de pH.
En las micrografias se observa que las particulas tienden a una morfologia
esférica mientras que en la muestra control, sin carragenina k, se aprecia

la formacion de aglomerados vy crecimientos de particulas en forma de

serpiente para todas las condiciones de pH estudiadas (Figura 43b).

Figura 43. Imagenes de TEM de las dispersiones de Np de Au a diferentes pH a)

Con carragenina « y b) Sin carragenina «.
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La Figura 44 muestra la distribucion de tamafo de particula de las
dispersiones coloidales. Las Np de Au en general, cuando son
estabilizadas con carragenina «, presentaron un tamano de entre los 5 y
10 nm a los diferentes pH. Sin embargo, en todos los casos se pudo
observar otra poblacion de particulas donde se formaban aglomerados
con tamano hasta de 45 nm y con crecimiento en forma de serpiente,
similar a las dispersiones preparadas sin estabilizador (Figura 45). Esto
sugiere que el proceso de estabilizacidon electroestérico del biopolimero

es poco eficiente.
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Figura 44. Histogramas de tamano de particula de las dispersiones de Np de Au con

carragenina x a) pH 4 b) pH 7 y ¢) pH11.

Figura 45.TEM de las dispersiones de Np de Au a diferentes pH con carragenina « a

baja magnificacién..

En las imagenes de alta resolucién de microscopia electrénica de
transmisién se observé una distancia interplanar de 0.2271 nm. La
distancia interplanar corresponde al plano (111) de Au con estructura
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cubica (Figura 46). Presenta una ligera reduccién en el plano lo cual
puede ser atribuible a un proceso de relajacién superficial de las Np dando
lugar a una distancia interplanar ligeramente menor a la reportada para el
oro en estado de bulto(JCPDS documento no. 04-0784)0.

Figura 46. a) Alta resolucion de las Np de Au elaborada con TEM b) simulacion del

plano (111) de una estructura cubica centrada en las caras.

5.2.3. Estudio de la estructura quimica mediante XPS de las

dispersiones de Np de Au estabilizadas con carragenina x.

La estructura quimica del biopolimero y las Np de Au en las dispersiones
coloidales fue estudiada mediante la XPS. En la Figura 47, se presenta el
barrido general de las dispersiones de Np de Au estabilizadas con
carragenina «x y de la carragenina k pura. La carragenina k presenta los
picos de fotoemisién que corresponden al C1s en 284eV, O1s en 531eV,
y el S2ps2 en 168 eV. Para las muestras con Np de Au se presentan los
picos de fotoemisidn que corresponden al estabilizador, el C1s en 284eV,
el O1s en 531eV, y el S2ps2 en 168 eV y ademas los picos de fotoemisidon
de el oro en 84eV y 88 eV correspondientes al Au4f 72 y Audf sp2
respectivamente.
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Figura 47. Espectros de XPS de baja resolucién de las dispersiones de Np de Au a

pH 4, 7 y 11 y de la carragenina «.

Con la deconvolucién del espectro de alta resolucién del C1s se determiné
la presencia de 3 picos de fotoemision en la posicion 284 eV, 286 eV y
287.8 eV correspondientes a los enlaces C-C/C-H, C-O y C=0
respectivamente 4! 4?(Figura 48). No se observaron cambios en la posicion
de los picos en las muestras sintetizadas a diferentes condiciones de pH,
sin embargo, fue posible observar un aumento gradual en el pico de
fotoemision del C-O el cual fue mas evidente a pH basico. Estos
resultados sugieren la depolimerizacion del material*® posiblemente
mediante la ruptura de el enlace C-O-C unién de los grupos galactosa y
3,6 anhidro D-galactosa que conforman la cadena del polisacérido
formandose dos grupos C-OH por cada cadena rota aumentando el
contendio de dicho grupo funcional.
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Figura 48. Espectros de XPS de alta resolucién para las dispersiones de Np de Au y

de la carragenina .

La Figura 49a presenta el espectro de XPS de alta resolucion del O1s,
para todas las dispersiones de Np de Au y la carragenina k. Los espectros
fueron deconvolucionados en dos picos de fotoemisidon correspondientes
al C-OH/S-O y al C-O-C en 529.6 eV y 531 eV respectivamente. Se
observaron cambios significativos en la relacion de ambos picos en
funcion a las condiciones de sintesis. El pico de fotoemisién del C-OH
aumenta considerablemente en la muestra sintetizada a pH 11, lo cual es
consistente con los resultados del anadlisis del Cis. Estos resultados
corroboran el cambio en la estructura del biopolimero debido posiblemente
a la depolimerizacion por efecto de la precipitacidn in-situ de las Np de Au.
El espectro de XPS de alta resolucion del S2ps2 y S2p12 (Figura 49b)
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localizados a 168.8 eV y 170 eV no presentaron cambio significativo ni en
la posicion ni en la intensidad que puedan después de la precipitacién in-

situ indicativo de que ésteéste grupo no se ve afectado por el proceso.
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Figura 49. Espectros de XPS de alta resolucion de a) O1s y b) S2p para las

dispersiones de Np de Au y la carragenina «.
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La Figura 50, presenta los picos de fotoemision Au4fz2 y Audfs2 en 84 eV
y 88 eV similar al reportado para el oro*. Se observé ademas dos picos
de fotoemisién a 86 eV y 89 eV caracteristicos del Au en estado i6nico
Au+ %, donde la relacion atomica de +Au/Au de un 10% parapH 4 y pH 7
se duplica en pH 11 pudiendo ser la causa de una mayor agregacion de
las particulas de Au dado que presenta una mayor actividad superficial®’.
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Figura 50. Espectros de XPS de alta resolucién de las dispersiones de Np de Au a) pH 4,
b) pH7 yc) pH 11.

Lo anterior coincidente con los resultados de Uv-Vis donde la presencia de
una baja intensidad en la sefial de el plasmén caracteristico del oro y la
absorcion alta en todo el rango de Uv-Vis senal de turbidez por la

presencia de particulas de gran tamano, y con el TEM donde se
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muestran Np y particulas de mayor tamafo en los tres medios de
precipitacion estan presentes.

5.2.4. Mecanismo de estabilizacion de la carragenina K y sus

diferencias entre las Np de Ag y Au.

La reaccion de los precursores metalicos de Ag y Au con borohidruro de
sodio para dar las Np metalicas se desarroll6 rapidamente. El proceso de
estabilizacion de las Np metédlicas esta gobernado por un mecanismo
electroestérico proveniente del biopolimero carragenina k y electrostatico
por la caracteristica polielectrolitica de la carragenina. Ademas los iones
presentes en el medio después de la reaccidén de reduccion contribuyen a
la formacion de la doble capa electrostatica que estabiliza las Np.

El proceso de estabilizaciéon de las Np de Ag y Au a pH acido es
principalmente electroestatico debido al efecto de los iones adicionales, y
la estabilizacién estérica tiene poca participacion dado que la doble
hélice, estructura caracteristica de la carragenina, se rompe en medio
acido por efecto de la protonacion formada entre el grupo sulfonico y el
grupo H+, en todo caso la estabilizacion electroestatica es insuficiente
dado que se presenta disminucion en la intensidad el plasmén y formacion
de particulas por sinterizado siendo el oro el de menor estabilidad.

Las dispersiones con Np de Ag en carragenina k a pH alcalino presentan
estabilidad debido al efecto de los iones adicionales “ y  en menor
medida debido a la estabilizacion electroestérica dado que el grupo
sulfonico no se ve afectado en medio alcalino conservandose la estructura
de doble hélice de la carragenina lo cual permite mantener las Np
estabilizadas por un cierto tiempo, ésteéste proceso no es muy eficiente
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dado que la eliminacién de los iones por dializado afecta la estabilidad de

las dispersiones..

Las dispersiones coloidales con Np de Au en carragenina k presentan una
baja estabilidad y ésta es principalmente por efecto electroestatico dada la
agregacion por sinterizado bajo todos los medios de precipitacion similar a

las dispersiones sin estabilizador biopolimérico.

En todos los casos el proceso de estabilizacién puramente electroestatico
de las dispersiones coloidales sin estabilizador no es suficiente y se da el
crecimiento de las particulas ya sea mediante maduraciéon de Ostwald y
Sinterizado para las particulas de plata y de Sinterizado para las de oro.
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5.3.Bionanocompdsitos de carragenina k con Np semiconductoras.

La Figura 51a presenta las fotografias de las dispersiones coloidales de
carragenina k con Np semiconductoras precipitadas In-situ. Las
dispersiones de las Np de ZnO y ZnS presentan una coloraciéon blanco
grisaceo con turbidez y forman aglomerados que rapidamente se re-
dispersan. Para el caso de las dispersiones de CdS presenta un color

amarillo, la dispersién es turbia pero facilmente se redispersan.

Figura 51. Fotografias digitales de las dispersiones acuosas de Np semiconductoras a)
con carragenina k de ZnO, ZnS y CdS Y b) Np semiconductoras de ZnO, ZnS y CdS en

agua.

La Figura 51b muestra las fotografias de las dispersiones coloidales de
particulas semiconductoras sin estabilizador biopolimérico. Se observa
qgue presentan una coloracion similar, sin embargo dada la ausencia del
biopolimero se presenta la formacion de polvos los cuales no son
redispersables.
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5.3.1. Efecto de la carragenina k¥ en la morfoldgica de las Np

semiconductoras.

En la Figura 52a se muestran imagenes de TEM de la dispersion
coloidal de carragenina « con ZnO. Se observan particulas de forma
esférica con una distancia interplanar de 2.4859 A (Figura 52b), la cual
coincide con la distancia interplanar reportada para el plano (001) de una
estructura FCC. En la Figura 52c se muestra un patrén de difraccién de
electrones de area selecta el cual tiene caracteristicas tipicas de un
material policristalino. El patrén de anillos se index6 y se encontr6 que
corresponde a la familia de los planos (111) y (220) de una estructura

cristalina FCC con una estructura de red Fm-3m (JCPDS documento no.
77-0191).

Figura 52. Analisis por TEM de las dispersiones de ZnO sintetizadas en presencia de
carragenina K a) vista general, b) imagen de alta resolucién c) Difraccién de electrones

de area selecta.

La muestra de ZnO sintetizado sin carragenina k se presenta en las
micrografias de la Figura 53a. Se observé la formacion de particulas con
apariencia hueca las cuales aglomeraron por sinterizado formando
estructuras de gran tamano con formas irregulares. En las imagenes de
alta resolucién de TEM (Figura 53b), se midi6 la distancia interplanar de
2.81 A, la cual coincide con la distancia interplanar reportada para el plano
(100) de una estructura hexagonal. En la Figura 53c se muestra un
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analisis de difraccion de electrones de area selecta encontrandose
algunos spots de mayor intensidad los cuales al ser indexados

corresponden a la familia de planos (002), (110) y (201) de una estructura
cristalina hexagonal P63mc (JCPDS documento no. 80-0075).

Figura 53. Analisis por TEM de las dispersiones de ZnO sintetizadas sin carragenina K a)

vista general, b) imagen de alta resolucién c) Difraccion de electrones de area selecta.

En la Figura 54a se muestran imagenes de TEM de la dispersidn coloidal
de carragenina k con ZnS. Se observan particulas de forma esférica con
una distancia interplanar de 3.1891 A (Figura 54b), la cual coincide con la
distancia interplanar reportada para el plano (111) de una estructura FCC.
En la Figura 54c se muestra un patron de difraccion de electrones de area
selecta donde los spots se indexaron y correspondieron a la familia de los
planos (111) y (220) de una estructura cristalina FCC con una estructura
de red F-4 3m (JCPDS documento no. 80-0020).
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Figura 54.a) TEM de las dispersiones de ZnS b) alta Resolucion c) Difraccién de

electrones.

Las imagenes de la muestra de ZnS sintetizada sin carragenina «
se presentan en las micrografias de la Figura 55a.Se observo la formacion
de particulas las cuales forman aglomerados y la imagen de alta
resolucién revela que ocurri6 un proceso de sinterizado formando
estructuras de gran tamano con formas irregulares. Se midié una distancia
interplanar de 3.1988 A (Figura 55b), la cual coincide con la distancia
interplanar reportada para el plano (111) de una FCC. En la Figura 55c se
muestra un analisis del patron de difraccion de electrones de area selecta
encontrandose algunos spots de mayor intensidad los cuales al ser
indexados corresponden a la familia de planos (111) y (220) de una
estructura cristalina FCC con una estructura de red F-4 3m (JCPDS
documento no. 80-0020).
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Figura 55. TEM de las dispersiones de ZnS libres de carragenina K a) escala de 0.2mm

b) alta resolucién c) Difraccion de electrones.

Estos resultados muestran claramente el efecto de la carragenina «
durante la formacién de particulas de ZnS. No solo limitando el

crecimiento sino previniendo la aglomeracién y el sinterizado.

En la Figura 56a se muestran imagenes de TEM de la dispersién coloidal
de carragenina k con CdS. Se observan particulas de forma esférica, y en
las imagenes de alta resolucion se midié la distancia interplanar de 3.2424
A (Figura 56b), la cual coincide con aquella reportada para el plano (111)
de una estructura FCC. En la Figura 56c se muestra un patrén de
difraccién de electrones de area selecta donde se observa la naturaleza
policristalina de la muestra y con una estructura cristalina FCC con una
estructura de red F-4 3m (JCPDS documento no. 80-0019) de acuerdo a
los spots de difraccion que corresponden a la familia de los planos (111) y

(220) de una estructura FCC.
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Figura 56. Imagenes de TEM de las dispersiones de CdS sintetizadas en presencia de

carragenina k. a) Vista general de la muestra, b) alta resolucién y c) Patrén de Difraccién

de electrones de area selecta.

Las imagenes de las particulas de CdS sintetizadas sin carragenina
Kk se presenta en las micrografias de la Figura 57a. Se observd la
formacién de particulas las cuales aglomeraron por sinterizado formando
estructuras de gran tamafno con forma irregular. Se midié la distancia
interplanar de 3.2867 A (Figura 57b), la cual coincide con la distancia
interplanar reportada para el plano (111) de una estructura FCC. En la
Figura 57c se muestra un analisis de difraccion de electrones de éarea
selecta y después del analisis se corroboro que la muestra tiene una
estructura cristalina FCC con una estructura de red F-4 3m (JCPDS
documento no. 80-0019). Algunos spots de mayor intensidad los cuales al
ser indexados corresponden a la familia de planos; (111) y (220).
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Figura 57. Imagenes de TEM de las dispersiones de CdS observadas a) bajas

magnificaciones y b) alta Resolucién c) Patrén de Difraccion de electrones de area

selecta.

Estos resultados muestran la nula estabilizacion de las Np sin la
presencia de estabilizadores presentandose un rapido crecimiento
principalmente mediante el mecanismo de sinterizado obteniéndose al
final estructuras aglomeradas de gran tamafno con patrones de difraccidon

caracteristicos de los polvos.

El tamafno promedio de las Np presentes en las dispersiones coloidales de
Zn0, ZnS y CdS con carragenina k se encuentra entre los 5y 10 nm para
todos los casos como se muestra en los histogramas de la Figura 58,
demostrando un buen control de tamano presumiblemente por el efecto de
recubrimiento de las Np de semiconductor por el biopolimero contrario a
las muestras sin carragenina donde la formacion de estructuras de gran
tamafno es inmediata observandose en todas las micrografias a alta

resolucién la aglomeracion de las particulas mediante sinterizado.
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Figura 58.Histogramas de las dispersiones coloidales de a) ZnO con carragenina x b)

ZnS con carragenina x y d) CdS con carragenina «
5.3.2. Mecanismo.

El proceso de precipitacion de las Np semiconductoras en presencia de
carragenina k se muestra en la Figura 59. Inicialmente se presenta una
rapida precipitacion de las Np las cuales inmediatamente interactian con
los iones proveniente de la sal precursora de Zinc y Cadmio siendo de
caracter débil dada la rapida precipitacion y aglomeracion de las Np en las
dispersiones coloidales libores de carragenina k. La presencia del
biopolimero favorece el mecanismo de estabilizacion de tipo
electroestérica de la carragenina x dada su naturaleza polielectrolitica,
ésta no se ve afectada en gran medida por el proceso de dializado el cual
solo elimina los iones producto de reaccion, resultando en

bionanocompdésitos con fuerte emisidén en coloides.
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5.3.3. Propiedades 6pticas mediante espectroscopia de UV-VIS

y Fotoluminiscencia.

Los espectros de absorcion de Uv-Vis de las dispersiones coloidales de
carragenina k con Np. Semiconductoras de ZnO, ZnS y CdS se muestran
en la Figura 60a. Se observo una banda de absorcion de luz en alrededor
de 350nm para la dispersion coloidal de ZnS reportado por Uekawa y
colaboradores para Np de alrededor de los 4nm*®y de 510nm para la de
CdS reportado para sistemas en estado de bulk®, mientras que la
dispersién coloidal de ZnO presenta un maximo en la absorcion a 350nm
siendo éste ultimo dificil de interpretar dado el comportamiento amplio y de
poca intensidad del espectro, valor previamente reportado para Np de

aproximadamente 10nm>' .

La Figura 60b muestra los espectros de Uv-Vis para las muestras libre de
carragenina x, estos muestran una absorcién en 390nm,450nm y 520nm
para el ZnO, ZnS y CdS respectivamente todos reportados para el estado
de bulk del material semiconductor4® %0 5! obteniéndose el valor de la
banda prohibida resultado que se muestra en la Tabla 5.
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Figura 60. Espectros de Uv-Vis de las dispersiones de ZnO, ZnS y CdS. a) Con

carragenina k b) sin carragenina «.
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La absorcibn de fotones en los semiconductores resultado de una
caracterizacion mediante espectroscopia de Uv-Vis es atribuible a la
transicion de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion
llamado Banda prohibida (BG) el cual para los semiconductores de ZnO,
ZnS y CdS es directo. Mediante el tratamiento de datos se obtuvo los
valores de BG para las diferentes muestras y se muestran en la Tabla 5,
tanto para las muestras con y sin carragenina k. Para las dispersiones
coloidales de ZnS y CdS con carragenina x se observo un valor
ligeramente menor al reportado tedrico lo cual puede ser atribuible al
efecto de recubrimiento sobre las Np semiconductoras por parte del
biopolimero, para la dispersion coloidal de ZnO con carragenina k no fue
posible obtener el valor de BG por ésteéste método. Las muestras

preparadas sin carragenina presentan un valor similar al reportado teorico.

Tabla 5. Valores de energia de Banda prohibida de las dispersiones de

semiconductores con y sin carragenina .

Semiconductor Tedrico  Con carrageninakx  Sin carragenina k

Zn0O 3.37eV == 3.38eV
ZnS 3.54eV 3.51eV 3.54eV
CdS 2.42eV 2.32eV 2.46eV

Las propiedades fotoluminiscentes de las dispersiones coloidales de Np
semiconductoras fueron evaluadas mediante espectroscopia de
Fotoluminiscencia. La Figura 61a muestra los espectros de emisién de las
dispersiones coloidales de ZnO y ZnS con carragenina k, presentaron una
emision a una longitud de onda de 390 y 388 nm respectivamente para
una excitacion a una longitud de onda de 330nm.
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La Figura 61b muestra el espectro de emision de la dispersion coloidal
de CdS con carragenina x la cual presento una emision a 604nm para
una excitacion de 450nm. La evaluacién de la Fotoluminiscencia también
se realiz6 sobre las dispersiones coloidales libres de carragenina k sin

encostrarse una emision considerable para los tres semiconductores (ver

apéndice).
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Figura 61. Espectros de fotoluminiscencia de Bionanocompdsitos a) ZnO, ZnS b) CdS.

5.4.Peliculas de carragenina k con Np semiconductoras, evaluacion
de Propiedades opticas.

Los espectros de Uv-Vis de las peliculas de semiconductores de ZnO y
ZnS elaboradas mediante evaporacion del solvente de las dispersiones
colidales con carragenina k se muestran en la Figura 62a. Se observé
que presentan una absorcién en el UV alrededor de los 400nm y 380nm
para las dispersiones de de ZnO y ZnS respectivamente.
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Figura 62.a) Espectros de Uv-Vis de ZnO y ZnS en pelicula.

De los espectros adquiridos se obtuvieron los valores de energia de
Banda prohibida (BG) y los resultados se muestran en la Tabla 6. La

energia de BG sigue siendo ligeramente menor al reportado tedrico.

Tabla 6. Energia de banda prohibida de las peliculas de semiconductores

con carragenina «

Semiconductor Teorico Pelicula
Zn0O 3.37eV 3.02
ZnS 3.54eV 3.48eV

Las propiedades de emisién de las peliculas con Np semiconductoras
fueron evaluadas mediante Espectroscopia de Fotoluminiscencia. La
Figura 63 muestra los espectros de emision de las peliculas de ZnO y ZnS

con carragenina .

La pelicula de ZnO con carragenina k presenté una emisibn a una
longitud de onda de 400nm, para una excitacion a una longitud de onda de

330nm y para la pelicula de ZnS con carragenina k se presenté una
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emision a una longitud de onda de 420 nm para una longitud de onda de
excitacién 388nm lo anterior muestra un desplazamiento en la longitud de

onda de excitacion para el ZnS con respecto al coloide de 58nm.
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Figura 63. Espectros de fotoluminiscencia de particulas ZnO, ZnS.

Se prepararon peliculas de carragenina k incrementando la concentracién
de precursores de ZnO y ZnS. En la Figura 64a, se muestran los
espectros de emisidén de la pelicula de ZnO. Al duplicar la concentracién
de precursor la emision se desplazé de 400nm que tenia originalmente a
485nm para una longitud de onda de excitacién de 330nm. Este resultado
sugiere un incremento en el tamano de las Np debido a la perdida de

estabilizacion del biopolimero.

La Figura 64b muestra los espectros de emision de la pelicula de ZnS
donde se presenta un comportamiento similar. Se observa una maximo en
la emisién de la pelicula a 420nm para una excitaciéon de 388nm vy al
duplicar la concentracion la emision maxima se da en 465nm para la
longitud de excitacibon mencionada de 388nm. La emisién observada a
baja concentracion se atribuye principalmente a defectos en la estructura
cristalina como vacancias o0 antiestructurales presentes en las Np y el

desplazamiento en la emision a altas concentraciones de Np es atribuible
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principalmente a la recombinacion de electrones a las zonas intersticiales
del Zn y a los huecos en la banda de conduccion debido a la posible
agregacion de las Np®2.
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Figura 64. Efecto de elevar la concentracion de Np semiconductoras al doble en el
Espectros de fotoluminiscencia a) ZnO b) ZnS

Mediante el uso de la técnica de Microscopia de fluorescencia se evalué la
dispersion de las Np semiconductoras y su probable agregacién en la
matriz de carragenina k. En la  Figura 65a se presenta la imagen de la
pelicula de ZnO a alta concentracion de precursor sin la aplicaciéon de
ningun filtro de luz, se observan zonas obscuras (encerradas en circulos)

las cuales se atribuyen a la presencia de aglomerados de Np.

La Figura 65b muestra imagenes de la muestra utilizando un filtro de
excitacion de 330 a 385 nm y absorcién < 420nm, las zonas con una
emision en la regién azul de la luz, debido a una alta concentracién de Np
en esa region. la Figura 65¢c muestra zonas de emision en el verde con el
filtro de excitacion de 460 a 495 nm absorcién < 520nm lo anterior
atribuible a la presencia de oxigeno ionizado y algunos autores refieren a
vacancias 2 y finalmente la Figura 65d muestra zonas de emisién en el
rojo con filiro de excitacion de 530-550nm absorcion < 575nm,
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nuevamente atribuible a emisién por la presencia de vacancias y defectos

por la presencia de ZnO en cualquier tamafio®* %5,

100 micrones

100 micrones 100 micrones

Figura 65. Pelicula de carragenina k con Np de ZnO a alta concentracién de precursor a)
Microscopia rango de luz visible sin aplicacion de filtro b) Microscopia de fluorescencia

filtro de absorcion < 420nm c) filtro de absorcién < 520 nm d) filtro de absorcién < 575nm.

Las micrografias de la pelicula de carragenina k con Np de ZnS se
muestran en la Figura 66, en el inciso a se presenta la imagen de la
pelicula de ZnS a alta concentracion de precursor sin la aplicacion de
ningun filtro de luz, no se observan zonas obscuras(encerradas en
circulos) indicativo de una mejor dispersion de las Np; la Figura 65b
muestra una pelicula con una fuerte emisién en la regién azul de la luz
atribuible a vacancias y a la recombinacién hueco-electron presentes en
las Np®8, lo anterior con la aplicacién del filtro de excitacién de 330 a 385
nm y absorcién < 420nm, la Figura 65c y d muestra una pelicula con poca
emision en el verde con el filtro de excitacion de 460 a 495 nm absorcion
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< 520nm y de similar el inciso d muestra una pelicula con poca emisién en
el rojo con filtro de excitacién de 530-550nm absorcion < 575nm, algunos
autores refieren ésteéste comportamiento a centros activos, a vacancias, o

intersticiales asociados a las nanoestructuras®” o a impurezas presentes®®.

O
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O

100 micrones 100 micrones

Figura 66. Pelicula de carragenina x con Np de ZnS a alta concentracién de precursor a)
Microscopia rango de luz visible sin aplicacion de filtro b) Microscopia de fluorescencia

filtro de absorcion < 420nm c) filtro de absorcidon < 520 nm d) filiro de absorcion < 575nm.

Estos resultados muestran una mejor dispersion de las Np de ZnS en la
carragenina x, siendo mayor la emision en el azul y disminuyendo
conforme se cambian los filtros a verde y rojo mostrando un mejor control
en el tamano de particula, pero en general la emisién es baja comparada
con el ZnO, esto puede ser debido a un mejor recubrimiento de las Np de
ZnS en presencia de el biopolimero lo cual mejora la distribucion de las
Np®° .
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5.4.1. Peliculas de carragenina k con Np semiconductoras,
evaluacion de Propiedades térmicas.

Para poder estudiar la interaccién entre las NP y la carragenina « se
estudié el comportamiento térmico mediante la técnica de andlisis
termogravimétrico (ATG), ver apéndice. La Figura 67 muestra los
termogramas de la carragenina «, y el de las peliculas de carragenina «
con Np de ZnO y la carragenina con Np de ZnS. El termograma de la
carragenina x (Figura 67) presenta un comportamiento similar al reportado
en literatura®, inicialmente se tiene una perdia de humedad estructural
hasta los 188°C, seguido de la descomposicion del biopolimero hasta
304°C donde se incrementa rapidamente la pérdida del hasta los 397°C
donde se alcanza una pérdida en peso del 70%.

Los termogramas de las peliculas con Np de ZnO y Np de ZnS
presentaron tres pérdidas de peso identificadas mediante DTG
(apéndice),. inicialmente se tiene una perdia de humedad estructural mas
acelerada terminando en  173°C en ambas peliculas, seguido de dos
descomposiciones parciales del Bionanocompdsito, en la primera se
alcanza una pérdida del 50% en peso para la pelicula con Np de ZnO a
los 448°C y para la pelicula con Np de ZnS a los 414°C. Finalmente se
presenta una perdida en peso del 70% a los 512°C para la pelicula con Np
de ZnO y de 757°C para la pelicula de Np de ZnS. Esta diferencia en la
estabilidad térmica de los bionanocompdsitos puede ser atribuible a que el
biopolimero en presencia de las Np forma estructuras complejas

consistentes en blogues compactos con estructuras de doble hélice™®.
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Figura 67. Andlisis termogravimétrico de las peliculas de carragenina k pura, carragenina

« con Np de ZnO, carragenina k con Np de ZnS.
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5.4.2. Seguimiento de la estructura Quimica.

Los cambios estructurales del biopolimero por efecto de la precipitacion
in-situ de las Np semiconductoras se siguieron con la técnica de
espectroscopia de infrarrojo FTIR y XPS.

Los espectros obtenidos para el andlisis de la estructura quimica de la
carragenina k mediante FTIR se muestra en la Figura 68. Para la
carragenina x se presentan las vibraciones caracteristicas®' (Figura 68a)
en 1260 cm™' debido al estiramiento del grupo ésteéster sulfénico (O-SOs-
) traslapada con el doblamiento del grupo OH a 1254cm™ ; a 1150cm™ se
presenta el estiramiento de la unién glucosidica de la carragenina y una
banda de menor intensidad a 895 cm™' de flexiéon; a 1070cm-1 la banda
deflexion del C-OH y a 1030cm-1 aquella que corresponde a la vibracion
de estiramiento del C-C, 928cm-1 de la seccién anhidro galactosa. La
seccion C-SO presenta una vibracién a 845cm! y por ultimo una banda de
baja intensidad a 805cm-1 asignada a trazas de carragenina iota presente

en el biopolimero.

Los espectros de la carragenina k con Np de ZnO y ZnS se muestra en la
Figura 68b y c respectivamente. Ambos son muy similares al de la
carragenina x y aun después de analizar la intensidad de las bandas no se
identificaron diferencias significativas en la estructura del biopolimero por
efecto de la precipitacion in-situ de las Np semiconductoras de ZnO y
ZnS.
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Figura 68. Espectros de FTIR de la carragenina «, a) pura y dializada, b) carragenina «

con Np ZnO c) carragenina k con Np ZnS.

Asi mismo los resultados anteriores se repiten para la caracterizacion
mediante FTIR de las muestras con Np de CdS lo cual muestra que
aparentemente la carragenina no se ve afectada por el proceso de
precipitacion en situ de las Np semiconductoras, lo cual no concuerda con
la perdida de la capacidad de hacer peliculas estables del biopolimero por
el efecto de la presencia de las Np de CdS, de lo anterior se hace

necesario una caracterizacion médiate XPS mostrada a continuacion.

Se realizd un analisis mediante la técnica de XPS de la carragenina «x y los
bionanocompdsitos con Np semiconductoras. En la Figura 69 se presenta
el barrido amplio de XPS de las peliculas de carragenina « y carragenina «
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con Np de ZnO, Np de ZnS y Np de CdS. La carragenina x presenta los
picos de fotoemision del C1s y el O1s localizados en 284eV y 531 eV
respectivamente asi como la presencia del pico de fotoemisién S2ps2 a
168.6 eV correspondiente al azufre del grupo sulfénico. Adicionalmente
para los bionanocompésitos con ZnS y ZnO se observé la presencia de los
pico de fotoemisién a 1021eV y 1045eV atribuibles a la presencia del Zn
2ps2 'y Zn 2p1/2 respectivamente. Por Ultimo, para el bionanocompésito con
CdS aparecen los picos de fotoemision a 405eV y 411.6eV atribuibles a la

presencia del Cd 3ds2 y Cd 3ds2 respectivamente.

O1s
Zn2p3/2
ZnS / Zn2p1/2
N

/s

Zn2p3/2

A Zn2p1/2

Carragenina k

C1s
~N

Intensidad (CPS)
e

3/12

T T T T T T T T T T T T T T !
0 160 320 480 640 800 960 1120
BE (eV)

Figura 69. Barrido amplio de XPS de la carragenina «, carragenina x con Np ZnO, Np de
ZnS y Np de CdS.

La Figura 70 presenta el barrido de alta resolucion del Cis
deconvolucionado para las distintas muestras. El espectro de la
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carragenina k fue deconvolucionado en 3 picos de fotoemision a 284 eV,
285.5 eV y 287.8 eV correspondientes a los enlaces C-C/C-H, C-O y O-C-
O respectivamente. Para las peliculas de carragenina « con Np
semiconductoras los espectros se deconvolucionaron en 4 picos de
fotoemision a 284 eV, 285.5 eV y 287eV y 288 eV correspondientes a los
enlaces C-C/C-H, C-O, O-C-O, y COOH. La presencia de un nuevo pico
de fotoemision, estd asociado al cambio en la estructura quimica del

biopolimero lo cual sugiere una depolimerizacion del material*3.

Carragenina C1s BE
C-H/C-C 284.0eV
C-0 285.5eV

\ 4 0-C.0 287.8eV

ZnS

Intensidad (cps)

T T T
282 284 286 288 290
BE (eV)

Figura 70. Espectros de alta resolucién de XPS del C1s de la carragenina k pura y la

carragenina k con Np semiconductoras..

La Figura 71a presenta el espectro de XPS de alta resolucién del Of1s,

para todas las dispersiones de Np semiconductoras y para la carragenina
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k purificada por dialisis. El espectro de la carragenina «x fue
deconvolucionados en dos picos de fotoemision correspondientes al C-O-
C y al C-OH/S-O a 532.3 eV y 530.3 eV respectivamente. Los espectros
deconvolucionados del O1s para las muestras con carragenina « y Np
semiconductoras muestran 3 picos de fotoemisién correspondientes al C-
O-C, C-OH/S-O y al COOH en las posiciones 532.0 eV y 531 eV y 529.5
eV respectivamente. Por otro lado la intensidad total de los picos de
fotoemision del O1s sufre un aumento del 6%, del 113% y del 207% para
la precipitacién in situ de las Np de ZnO, Np de ZnS y Np de CdS
respectivamente. La BE O1s de la muestra con Np de ZnO se ha
reportado previamente en 530.3 eV®? lo cual probablemente se traslapa
con la senal C-OH/S-O de la carragenina. La formacién de un tercer pico
de fotoemision COOH y el aumento en intensidad de la senal del pico de
fotoemision C-OH/S-O por efecto de las condiciones de sintesis de las Np

semiconductoras corrobora la depolimerizacion de la carragenina «.

La Figura 71b, muestra los espectros deconvolucionados para el azufre
contenida en la carragenina « pura, se presentan los picos de fotoemision
a 166.8 eV y 168 eV correspondientes a S2ps2 y S2p1/2 respectivamente
del azufre en su forma como grupo sulfénico SOs". En los espectros de las
peliculas de carragenina k con Np semiconductoras se presentan
nuevamente los picos de fotoemision correspondientes al grupo sulfénico
S2ps2 y S2pi2 a 167.8 eV y 169 eV respectivamente y aparecen dos
nuevos picos de fotoemision en 161.2 eV y 162.4 eV y corresponden a
S2ps2 y S2pi2 del azufre en sulfuro S productos de la reaccién de
precipitacion de las Np. Los picos de fotoemision del grupo sulfonico
experimentan un corrimiento de 1eV lo cual sugiere la formaciéon de
uniones entre las NP semiconductoras y el biopolimero, fue similar al
observado por Chen y colaboradores®s.
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Figura 71. Pelicula de carragenina k pura y con Np semiconductoras , Barrido

amplio en el espectro a) O1s b)S2p.

En la Figura 72a y b se muestran los espectros de alta resolucion de XPS
del Zn2ps2 y Zn2p12 los cuales para la muestra con Np de ZnO y
carragenina k los picos de fotoemisién se localizaron en 1020.8eV y
1043.8eV respectivamente. Estos valores son ligeramente menores a los
obtenidos para el ZnS con carragenina « los cuales se localizaron en
1021.4eV y 1044.4eV respectivamente. Se ha reportado que el
desplazamiento en el pico de fotoemisidén corresponden a la formacion del
ZnO®% en ambos casos los picos de fotoemisién corresponden a los

reportados previamente para las Np de ZnO y ZnS ©5 66,
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Figura 72. Pelicula de carragenina xk

y con Np semiconductoras, Barrido amplio en el

espectro a) Zn2p del ZnO b)Zn2p de ZnS.

Para la muestra de CdS (polvo) la presencia Cadmio se muestra en el

barrido angosto de la Figura 73 por los picos de fotoemision a 404.8eV y

411.7 eV correspondientes

a Cd3ds2 y Cd3dse, respectivamente,

corresponden a los reportados previamente en literatura®”.
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Figura 73. Espectro de alta resolucion
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de XPS de Cd3d de la Pelicula de carragenina
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Los resultados de XPS muestran que durante la reaccién de precipitacion
de las Np semiconductoras se presenta un proceso de depolimerizacion
de la carragenina k mediante el rompimiento de las uniones glucosidicas
C-O-C dado el incremento en la formacion de enlaces C-OH y COOH que
se muestran en los espectros de C1s O1s. asi mismo la presencia de las
Np modifica la estructura de doble hélice de la carragenina dado el
deslizamiento de la BE del grupo sulfonico. Estos resultados también son
corroborados mediante un aumento en la intensidad en general de los
picos de fotoemision en O1s. Por otro lado, la presencia de Np se
muestra en los valores encontrados ligeramente menores a los reportados
para la senales de los picos de fotoemision del Zinc y Cadmio en los

espectros de fotoemision.

El estudio mediante FTIR no arroja como resultado el cambio en la
estructura del biopolimero se ha reportado que solamente bajo
condiciones fuertes de degradacion se logran obtener modificaciones en
las intensidades de las bandas de los polisacaridos®® ° principalmente la
presencia del grupo carboxilico no puede ser determinada claramente en
los FTIR, dado que éste grupo se presenta regularmente alrededor de
1715 cm™ siendo posiblemente traslapada con la sefal de alta intensidad
de 1640 cm-1 atribuible a el agua estructural presente en la carragenina 7°

qgue se muestra en la Figura 68.
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5.4.3. Peliculas de bionanocompésitos carragenina x variando

la concentracion de ZnS

Se realizé un estudio del comportamiento de las peliculas de carragenina
k con Np de ZnS en funcién de la concentraciéon de precursor. La Figura
74a muestra las peliculas de los bionanocompésitos y en la Figura 74b se
presentan las peliculas bajo una lampara de Uv de 365nm, donde se
muestra la capacidad de emisién de las peliculas con ZnO senal de la
presencia de Np semiconductoras, comparada contra la nula emision de la

pelicula de carragenina « pura.

a)
Carrageninak 9.1mM

Figura 74. a) Fotografias de las pelicula de carragenina K pura y con Np de ZnS a tres

diferentes concentraciones b) Bajo la lampara UV. (A=365 nm)..
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Las peliculas a diferentes concentraciones fueron evaluadas mediante
espectroscopia de Uv-Vis y se obtuvieron los espectros de absorcion de
Uv-Vis de la Figura 75a. Los espectros presentan una absorcién alrededor
de los 350 nm y tienen un valor de energia de banda prohibida de
alrededor de 3.49eV en las 3 concentraciones elaboradas (Figura 75b).
Se observdé una absorcion pronunciada del espectro en la zona del
ultravioleta atribuible a la banda prohibida producto de la transicién par
electrén-hueco para el ZnS se ha reportado que las impurezas
superficiales es mayor en las Np y éstas afectan el valor del BG

obteniéndose un valor menor al reportando "' .
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Figura 75. a) Espectros de Uv-Vis del ZnS b)Band Gap del ZnS.

Las propiedades de emisién de las peliculas con Np semiconductoras
fueron evaluadas mediante espectroscopia de Fotoluminiscencia. La
Figura 76 muestra los espectros de emisidbn de las peliculas de
carragenina « con ZnS a diferentes concentraciones. La pelicula de
carragenina k a una concentracion de 9.1mM de ZnS presentd una
emision a una longitud de onda de 410nm, la de 13.7mM de ZnS presento
una emision a una longitud de onda de 415nm y la de 18.1mM de ZnS
presentd una emisién a una longitud de onda de 420nm, todas excitadas
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con una longitud de onda de 380nm y para la pelicula de carragenina x no

se presento emision dentro del espectro evaluado.

A =380nm
18.1mM ZnS

13.7mM

9.1mM

400 425 450 475 500
Longitud de onda (nm)

Intensidad (u.a.)

Figura 76. Espectros de emisién de fotoluminiscencia de las peliculas de ZnS a

diferentes concentraciones y para la carragenina pura.

Este resultado concuerdan con la emision de las peliculas bajo una
lampara de luz UV donde en los tres casos la emisién se da en un rango
de 410 a 420nm atribuible principalmente a defectos en la estructura
cristalina como vacancias o antiestructurales caracteristicos de las Np y el
desplazamiento en la emisidén a aun valor mayor de 485 nm de longitud de
onda atribuible principalmente a la recombinacién de electrones a las
zonas intersticiales del Zn y a los huecos en la banda de conduccién
debido a la posible agregacion de las Np®2.

Las peliculas fueron observadas mediante Microscopia de fluorescencia,
como blanco se evalué una pelicula libre de particulas semiconductoras.
Las micrografias de la pelicula de carragenina k se muestran en la Figura
77, el inciso a la primera imagen corresponde a la pelicula sin la aplicacién

de ningun filtro de luz, no se observan zonas obscuras se muestra una
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pelicula uniforme con algunos relieves de rugosidad, la segunda imagen
del inciso a muestra una pelicula con nula emisién con la aplicacién de un

filtro de excitacidon de 530-550nm absorcion < 575nm.

En la Figura 77 (b,c,d)se muestran Las peliculas de carragenina x con Np
de ZnS a las diferentes concentraciones donde las imagenes de la
derecha corresponden a las peliculas sin la aplicacién de ningun filtro
presentdndose zonas con diferente coloracion, y las imagenes de la
izquierda corresponden a una emision de hasta 575nm de las peliculas
excitadas con una longitud de onda de 530 a 550nm las cuales muestran
mayor emision al incrementar la concentracién y la formacion de zonas
de mayor intensidad sefal de aglomerados y zonas obscuras
presumiblemente libres de Np.
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sin filtro

T L

Figura 77. Microscopia de Fluorescencia rango de luz visible y con filtro absorcién <
575nm n a) carragenina k b) 9.1mM ZnS ¢)13.7 mM d)ZnS 18.1 mM ZnS.
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En la Figura 78 se presentan las micrografias de SEM de las superficies
fracturadas de las peliculas de carragenina « y carragenina « con Np de
ZnS. Se observd que para la carragenina « se formd una pelicula
compacta libre de zonas porosas, sin embargo se observa un
comportamiento de fractura dudctil. Sin embargo conforme se incrementa el
contenido de NP de ZnS en la pelicula la fractura tiene un comportamiento
fragil (Figura 78b, c, d). Es muy probable que las Np dispersas en la matriz
de carragenina k actuen ademas como carga incrementando la rigidez.
Ademas se observé que conforme aumenta la concentracion durante el
secado la pelicula tiende a formar estrias que se alinean, esto
posiblemente debido a que las particulas interactuan con las moléculas del
biopolimero favoreciendo un ordenamiento que permanece incluso

después del secado’ .
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Figura 78. SEM a) carragenina « libre de Np., b) carragenina x con 9.1mM Np ZnS c)

carragenina x con 13.7 mM Np ZnS d) carragenina x con 18.1 mM Np ZnS.
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5.5. Bionanocompositos de Np metalicas en nanofibras de

quitosano.

La investigacion que se realizd sobre medios de soporte para las Np con
Biopolimeros naturales incluyé la preparacion de nanofibras de quitosano
con Np de plata sintetizados in situ mediante electrohilado.

5.5.1. Preparacion de fibras de quitosano por electrohilado

A pesar de la intensa investigacion en la preparaciéon de nanofibras de
biopolimeros36-73-74-75 ésta aun sigue siendo un reto. Para la obtencién de
nanofibras de quitosano por Electrohilado sin el uso de polimeros
acarreadores se probaron diferentes solventes capaces de disminuir las
interacciones intermoleculares del quitosano y evitar la formacién de

geles.

Se trabajé con acido acético y acido férmico a alta concentracion y a
diferentes condiciones de Electrohilado. ElI Quitosano empleado fue de
medio peso molecular y quitosano depolimerizado en medio fuertemente
alcalino, sin embargo el resultado siempre fue la formacién de gotas en
lugar de fibras como se muestra en la Figura 79.

Figura 79. SEM de una muestra electrohilada de solucién de quitosano en &cido acético
al 70% donde se muestra las estructuras de gotas formadas.

106



La formacidn de gotas durante le electrohilado con acidos como el acético
y férmico pude ser debido a que durante el proceso de dilucién con &cidos
monocarboxilicos se forman sales con estructuras cristalinas compactas 76
formando geles muy resistentes. Esta solucion al ser sometida a la
evaporacién rapida de solvente en el electrohilado conserva la forma
contraida resultando en gotas depositadas en el panel. Es posible que
éste efecto se vea incrementado al realizar el proceso de depolimerizacion
ya que al reducir el peso molecular del polimero puede perder la
capacidad de formar fibras.

Se logré la obtencién de nanofibras mediante electrohilado de una
solucién del 3% de quitosano en acido trifluoroacético (TFA) concentrado.
El resultado fue una pelicula de fibras como se muestran en la Figura 80,
las condiciones de operacién empleadas fueron una velocidad de flujo de
0.01 ml/hr, una distancia de separacion panel-jeringa de 15 cm y un voltaje
de 18KV. Las imagenes de SEM de las nanofibras de quitosano (QF) se
muestran en la Figura 81b. Se obtuvo un diametro de entre 50nm y 350
nm con una longitud de varias micras(Figura 81c¢), el principal defecto es la

presencia de gotas debido a la ruptura del cono de Taylor.
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Figura 80. a) Fotografia digital de las nanofibras de quitosano electrohiladas sobre un
panel de Aluminio, b) Imagen de SEM en electrones secundarios de las nanofibras de

quitosano, c) Histograma de las nanofibras de quitosano.
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El acido TFA como solvente permitié la obtencidén de nanofibras de
quitosano ya que a diferencia de los acidos monocarboxilicos anteriores,
el acido TFA forma una sal con el grupo amino del quitosano 7677, la cual
posiblemente rompe la estructura cristalina del biopolimero mas la
contribucion de la evaporacién rapida del &cido durante el proceso.

5.5.2. Preparacion del bionanocompdsito de quitosano con Np
de Ag.

Como solventes del nitrato de plata, se empleo primeramente el agua pero
para no afectar drasticamente la formacion de las fibras resultando gotas
se modifico la solucion con la incorporacion de otro solvente. Se prepard
una solucion de Dimetil Sulféxido (DMSO) a una concentracion de 50ul por
cada 5ml de solucion de TFA/Quitosano. Bajo éstas condiciones se
permite la formacion de nanofibras como se muestra en la Figura 81a
(QFDMSOQO) observandose algunos defectos como gotas y unién entre
fibras sefial de que la velocidad de evaporacion del solvente se vio
modificada presentdndose una cantidad de defectos mayor al aumentar el
contenido de DMSO.

Se obtuvieron nanofibras de quitosano con precursor a alta y baja
concentracion en DMSO (QFAg a 0.3M y QFAg a 1.5M). Las imagenes de
SEM se muestran en la Figura 81b y c. Se observé que los defectos de
gotas disminuyen por la incorporacién de un precursor metalico. Sin
embargo, al incrementar la concentracion los defectos tales como gotas y

uniones entre las fibras aparecen nuevamente.
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Figura 81. Imagenes de SEM en electrones secundarios a) QFDMSO, b)QFAg0.3, c)
QFAg1.5.

Como se puede aprecia en la Figura 81 el empleo de un solvente polar
modifica la capacidad de electrohilado posiblemente por la formacién de
fuertes puentes de hidrogenoque forman geles con el quitosano’®. La
presencia de iones del precursor metalico redistribuye la carga
posiblemente por quelatacion®’ del ion plata en el grupo amino del
quitosano permitiendo mejor la calidad de la fibra a bajas concentraciones
de precursor pero incrementandose los defectos nuevamente a altas
concentraciones lo cual nos indica que el procesado del
bionanocomposito es un compromiso entre cantidad y tipo de solventes
adicionales y precursores.

5.5.3. Anadlisis del nanocompoédsitos de quitosano con
nanoparticulas de Ag por TEM.

La caracterizaciébn morfolégica y estructural del nanocompdsitos de
Quitosano/Np de Ag se realizé mediante TEM.

En la Figura 82 se presentan las fibras de quitosano (QF) y las nanofibras
electrohiladas con diferente concentracidén de nitrato de plata (QFAQ0.3 y
QFAg1.5). En las imagenes se observa la presencia de Np de forma
esférica distribuidas de manera aleatoria en toda la fibra. Se observa que
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la concentracion de particulas incrementa debido a la concentracién de

precursor.

Figura 82. Imagenes de TEM de las Nanofibras de a) quitosano, y de las nanofibras de
quitosano con Np de Ag b) QFAgQ0.3 y c) QFAg1.5.

La Figura 83 muestra los histogramas del tamafno de particula de Ag en
las nanofibras a baja y alta concentracion. Las Np presentaron un tamano
maximo entre los 10 y 20 nm para baja concentracion y entre 5y 10 nm
para alta concentracion. Estos resultados sugieren que la precipitacion in-
situ de las Np es muy rapida resultando en Np muy pequefias con un
limitando crecimiento incluso a altas concentraciones de precursor donde

las Np crecerian normalmente36: 79,
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Figura 83. Histogramas de tamano de particula de las Np presentes en las Nanofibras
de quitosano para las muestras a) QFAg0.3 y b) QFAg1.5.

En la Figura 84a se presenta una imagen de alta resolucién de TEM de

las Np y se muestra la distancia interplanar de 0.238 nm la cual
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corresponde al plano (111) que corresponde a una estructura cristalina
FCC. El patrdn de difraccion de electrones en la Figura 91 b se corrobora
que la estructura cristalina es la FCC en donde el valor teérico reportado
es de 0.2354nm para el plano (111) (JCPDS documento no. 87-0720).
Ademads, la forma de circulos concéntricos es representativa de un patrén
de difraccion de polvos indicador de la presencia de Np orientadas en

todas direcciones.

Figura 84.a) Imagen de TEM de alta resolucion de las Np de plata, b) Difraccién de

electrones de area selecta y ¢) Simulacion estructura FCC Fm-3m plano(111).
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5.5.4. Propiedades dpticas de las nanofibras de Quitosano/Np
de Ag

Las peliculas de QF y de QF/Np de Ag fueron analizadas mediante
espectroscopia de Uv-Vis utilizando una esfera de integracion. Los
espectros se muestran en la Figura 85 se observd que el quitosano no
presenta absorcion en la region visible del espectro, sin embargo para la
pelicula de nanocompdsitos se identifico la presencia de una banda de
absorcion alrededor de los 453nm atribuida a la resonancia de plasmén de
superficie. Se observé que con el incremento en la concentracion se
incrementa la intensidad de la absorcion ademas de un desplazamiento en
la absorcion hacia la region visible (468 nm) posiblemente debido al

incremento en el tamafo de las particulas.
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Figura 85. Espectros de absorcion de Uv-Vis a) nanofibras de quitosano y las nanofibras
de quitosano con Np de Ag, b)QFAQ0.3 y c) QFAg1.5.

Los cambios estructurales del quitosano se siguieron con la técnica de
FTIR y los espectros se muestran en la Figura 86 . Para el espectro del
quitosano en hojuela (Figura 86a) se presentan las vibraciones
caracteristicas® en 1650 cm la vibracién de estiramiento del grupo amida
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| -NH2 y a 1560 cm™ del grupo amida Il; a 1150cm™ se presenta el
estiramiento de la unién glucosidica del quitosano y a 895 cm la flexion;
en 3400cm™ se presentan traslapadas las bandas de estiramiento de los
grupos O-H y N-H; una vibracion débil del doblamiento del O-H a 1254cm-
1 ya 1070cm-1 la banda de flexiéon del C-OH. Por ultimo a 1030cm-1 la
banda que corresponde al estiramiento del C-O-C. Las bandas a 2850 cm-

1 correspondientes a las vibraciones de estiramiento del enlace C-H,.

Los espectros de las QF y de QF con Np de Ag se presentan en la Figura
86 b y c. Para ambos espectros se presentan las bandas de estiramiento
del grupo amida | -NHz y del grupo amida Il en 1650 cm™ y a 1560 cm™!
respectivamente. A 3400cm™ se observan las bandas intensas de
estiramiento de los grupos O-H y N-H. Ambas muestras tienen
caracteristicas de depolimerizacion dado que se modifica la forma del
espectro, la banda que corresponde a la vibracién de la unién glucosidica
del quitosano en 895 cm™' se reduce y ademas, aparecen las bandas de
estiramiento C=0 a 1630cm™ y del C-O a 1200cm™' atribuibles al grupo
&cido carboxilico, y se incrementa la intensidad de la banda a 1070cm™! de
flexion del C-OH. El espectro de QF presentd una banda a 1530cm en la
Figura 86by ¢ debido a la presencia de él ion amonio —NH3 del quitosano
en medio 4cido y el espectro ¢ de la Figura 86 presentd una banda a
1380cm' caracteristica de el -NO3 presente en forma residual Figura 86c¢.

Lo anterior muestra que la disoluciéon del quitosano en medio acido y la
precipitacion in-situ, provocan una depolimerizacion del quitosano

principalmente en la union glucosidica.
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Figura 86. Espectros de FTIR del a) quitosano b) nanofibras de quitosano y c¢) nanofibras

de quitosano con Np de Ag

Se realizd un analisis mediante la técnica de XPS la Figura 87 muestra los
espectros de baja resolucion del quitosano en hojuelas, de las fibras de
quitosano y las fibras de quitosano con Np de Ag. Se observan los picos
de fotoemision caracteristicos del quitosano presente en todas las
muestras siendo C1s, O1s y N1s localizados en 285eV, 432 eV y 400eV
respectivamente. Adicionalmente la presencia de el pico de fotoemision a
687 eV atribuibles a la presencia del Fluor F1s residual del acido
trifluoroacético empleado como solvente. Se observd ademas el pico de
fotoemisiéon de la plata Ag3ds2 y Ag3dsz2 en 368 eV y 374 eV
respectivamente en el espectro de XPS de las fibras de quitosano con Np
de Ag.
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Figura 87. Espectros de XPS de barrido de baja resolucion del quitosano, nanofibras de
quitosano y nanofibras de quitosano con Np de plata (QFAg1.5).

La Figura 88 muestra los espectros de XPS de alta resolucién del C1s de
quitosano, nanofibras de quitosano y las nanofibras de quitosano con Np
de Ag. El espectro correspondiente al quitosano fue deconvolucionado en
tres componentes y los picos de fotoemisidn estan centrados a 285eV,
286.5eV y 287.7eV, correspondientes a las especies C-C/C-H, C-O y
NHC=0 respectivamente*'.

Sin embargo, para las fibras de quitosano del espectro de alta resolucién
de C1s se deconvolucioné en cuatro componentes, donde 3 picos de
fotoemision coinciden con aquellos del quitosano en hojuela en 285eV,
286.5eV y 287.7eV correspondientes a los enlaces C-C/C-H, C-O y
NHC=0 respectivamente*'. Sin embargo, se deconvolucioné un pico de
fotoemision a 289.15eV atribuible a el grupo carboxilico COOH. Se
observé ademas un incremento en la intensidad del pico de fotoemisién C-

O de alrededor de un 20% y la subsecuente disminucién en los enlaces C-
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C. Esta diferencia puede atribuirse al rompimiento de los enlaces C-C en
la estructura del quitosano para la formacion de los enlaces COH y COOH.

El espectro de C1s de las QF con Np de Ag (Figura 88c) se
deconvoluciond en cuatro componentes muy similar al obtenido en las
fibras de quitosano. Se observé ademas un incremento en la intensidad
del pico de fotoemision C-O de alrededor de un 25%, es 5% mayor al
resultado para las fibras de quitosano, con la subsecuente disminucidn en
los enlaces C-C. Esta diferencia puede atribuirse al rompimiento de los
enlaces C-C en la estructura del quitosano para la formacién de los
enlaces COH y COOH.

Estos resultados son consistentes con lo observado por el andlisis de las
muestras en FTIR donde la disolucion del quitosano en medio acido y el
proceso de electrohilado del polimero en acido trifluoroacético lleva a la
depolimerizacién, incrementado cuando se incorpora el precursor de las
Np de Ag.
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Figura 88. Espectros de alta resolucién de XPS del C1s del a) Hojuelas de quitosano b)
Nanofibras de quitosano (QF) c¢) Nanofibras de quitosano con Np de Ag (QFAg1.5).

La Figura 89 muestra los espectros de XPS de alta resolucion del O1s de
las hojuelas de quitosano, QF, y QFAg1.5. La deconvolucién del oxigeno
O1s del espectro del quitosano muestra la presencia de dos picos de
fotoemision en 531.6 eV y 532.8 eV correspondientes a las especies de
C-O-C y C-Mientras que la deconvolucion para los espectros de QF y
QFAg1.5 se ajust6 a tres picos de fotoemisién, a 531.6 eV y 532.8 eV
correspondientes a las especies de C-O-C y C-O y adicionalmente se
presentd un pico fotoemisiéon de 534eV correspondiente al COOH. Estos
resultados corroboran el proceso de depolimerizacion del quitosano por
efecto de la disolucion y precipitacion in-situ de las Np de plata durante el
proceso de electrohilado.
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Figura 89. Espectros de alta resolucién de XPS del O1s del a) quitosano (hojuelas), b)
nanofibras de quitosano (QF), ¢) nanofibras de quitosano con Np de Ag (QFAg1.5).

La Figura 90 muestra los espectros de XPS de alta resolucion del N1s de
hojuelas de quitosano, QF y QFAg1.5. La deconvolucién de el nitrégeno
N1s para el espectro que corresponde a las hojuelas de quitosano
muestra la presencia de C-NH2 en 399.5eV y el NHC=0 en 400.6 eV.

El espectro correspondiente a las QF (Figura 90b) se deconvoluciond en
el componente C-NH2 en 399.5eV, el componente NHC=0 en 400.6 eV y
adicionalmente el pico de fotoemision de 401.8eV correspondiente al
NH4+, éste debido posiblemente a la formacién de la sal del acido
trifluoroacético con el quitosano. El espectro del QFAg1.5 (Figura 90c)
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presenta cuatro picos de fotoemisién en 399.5eV, 400.6 eV y 401.8eV
que fueron identificados en las muestra de QF para las especies C-NH2,
NHC=0 y NH4+ de la sal del acido trifluoroacético. El cuarto pico de
fotoemisién se observo a 402.6 eV atribuido a un residuo de NOS3 por el
precursor de nitrato de plata.

a) Hojuelas N1s

C-NH2

b) QF

NH4+

c) QFAg1.5

NO3

Intensidad (CPS)

394 396 398 400 402 404 406
BE (eV)

Figura 90. Espectros de alta resolucién de XPS de N1s del a) quitosano (hojuelas), b)
nanofibras de quitosano (QF) y c) nanofibras de quitosano con Np de Ag (QFAg1.5).

Por dltimo en la Figura 91 se muestra el andlisis de alta resolucion de XPS
de la plata (Ag3d) para las muestra de QF con Np de Ag a alta y baja
concentracion de precursor. Los espectros deconvolucionados muestran la

presencia de dos picos de fotoemisién a 367.8eV y 373.8eV para ambas
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concentraciones y corresponden a la plata Ag 3ds2 y Ag 3dse
respectivamente. Los valores presentan una corrimiento de 0.2eV con
respecto al valor reportado de la plata en estado de Bulk debido
posiblemente a que las particulas se encuentran en tamafno
nanométrico®®. Se observé ademas dos sefiales de baja intensidad en
369.4 eV y 374.7 eV asignadas a la plata i6nica.

| Ag3d

| ! | ! | ! | !
364 368 372 376
BE (eV)

Intensidad (CPS)

Figura 91. Espectros de alta resolucion de XPS de la plata Ag3d de las nanofibras de

quitosano con Np de Ag a) baja concentracién QFAg0.3 y b) alta concentracion QFAg1.5.

5.5.5. Mecanismo

El proceso de sintesis in-situ de las Np de Ag en el quitosano se dio
durante el proceso de electrohilado migrando a la superficie al iniciar la
formacion del cono de Taylor por efecto de la carga del campo eléctrico®!
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seguido de la reaccién por oxidacién del quitosano y reduccién del
precursor metalico formando las Np de Ag las cuales se depositan en la
superficie de la fibra principalmente (Figura 92). Algunos trabajos
anteriormente reportados como el de Murugadoss y colaboradores &2
utilizan una solucién de quitosano en &cido acético con AgNOs y con la
adicién de una solucién NaOH logran precipitar el quitosano por el cambio
en pH y genera al mismo tiempo Np de plata. Thomas y colaboradores 83
reportaron por su parte la formacion rapida e in-situ de Np de plata en una
solucién de acido acético quitosano y AgNOs preparadas ahora mediante
un método fotoquimico sin cambiar el pH de la solucion. Dada la rapida
reaccion de reduccidn del precursor de plata aunado a la rapida velocidad
de electrohilado se tiene un control muy eficiente del tamafo de las Np de

plata incluso a altas concentraciones de precursor metalico.
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Figura 92. Mecanismo de reduccién de la plata idnica y oxidacién del quitosano.

6. Conclusiones

Se obtuvieron exitosamente bionanocompositos de carragenina k con Np
metalicas de plata y oro donde sus propiedades épticas son muy similares
a las de las Np metalicas obteniéndose biomateriales que presentan
absorcién en la regién visible del espectro.

121



La estabilidad de las Np se ve fuertemente afectada por el medio debido a
las cargas electrostaticas y a la carga superficial de las Np, encontrandose
Np de oro y plata de forma esférica y un tamano medio de 10 nm La
morfologia de las Np de oro se vio fuertemente afectada por el valor de pH

presentandose particulas con crecimiento en forma de serpiente.

La estabilidad de las Np es fuertemente influenciado por las condiciones
del pH del medio debido a la naturaleza electrolitica de la carragenina x.
Las Np de Ag fueron altamente estables en condiciones alcalinas y por un
largo periodo de tiempo. Las Np de Au mostraron una mejor estabilidad

durante un periodo prolongado de tiempo en condiciones acidas.

Se logro la obtencién de bionanocompésitos de carragenina k con Np de
ZnO, ZnS y CdS, en dispersiones colidales y en peliculas de
Bionanocompodsitos de ZnO y ZnS, presentando propiedades O&pticas
similares a las de las Np de semiconductores dando emision en la region

visible del espectro.

La estructura cristalina de las Np es influenciada por el biopolimero, El
Bionanocompodsitos con Np de ZnO presenta una estructura FCC
caracteristico de las Np, por el contrario el ZnO en el sistema libre de

estabilizador presenté una estructura hexagonal..

En la formacién de peliculas con el biopolimero y las Np se da una mejor
distribucién de las Np semiconductoras de ZnS dado la baja presencia de
aglomerados contrario a las peliculas con ZnO con alta cantidad de
aglomerados y para el caso del CdS donde se presenté un polvo después
de la evaporacion del solvente, lo anterior probablemente debido a una
mayor afinidad entre el biopolimero y las Np de ZnS como se vio en los
termogramas elaborados a los bionanocompdésitos donde incluso se
presento una mayor estabilidad de éste para el de ZnS.
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Se logra la elaboracién de Bionanocompdsitos de quitosano con Np de Ag
de entre 20 y 30nm mediante el proceso de electrohilado obteniéndose
nanofibras con diametros que oscilan entre 50 y 350 nm sin el empleo de
agentes de reduccion adicionales siendo el biopolimero el agente reductor
y estabilizador de las Np.

Adicionalmente el proceso de electrohilado es sensible al tipo de solvente
empleado tanto para disolver al biopolimero como al precursor metélico
siendo mayormente afectado el proceso por el agua dado que no forma
fibras bajo la presencia de ésta incluso en forma de trazas, para el caso
del DMSO modifica la calidad de la nanofibra debiendo mantenerse al
minimo la adicion de éste solventen en todos los caso el TFA fue el Unico

solvente capaz de producir nanofibras.
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9. Apéndice
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Figura 93. a) Andlisis termogravimétrico de las peliculas b) DTG carragenina k
pura b) DTG carragenina k con Np de ZnO, d) DTG carragenina x con Np de ZnS.

Por dltimo se realizd la caracterizacion mediante espectroscopia de infrarrojo
mostrados en la Figura 94b de la precipitacion in-situ de las Np de CdS en la
carragenina k presenta a 1260 cm™' la vibracién de estiramiento del grupo éster
sinfénico -SO3 traslapada con el doblamiento del OH a 1254cm™ ; se presenta la
unién glucosidica de la carragenina a 1150cm™ de estiramiento y muy débil sefial
a 895 cm™! de doblamiento; a 1070cm™ 1la de doblamiento del C-OH a 1030cm’!
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correspondiente a la vibraciéon de estiramiento del C-C, 928cm’! de la seccién
anhidro galactosa; la seccién C-SO presenta vibracién a 845cm™! por ultimo una
sefial de baja intensidad a 805cm™ asignada a trazas de carragenina iota presente
en el biopolimero. No se presentaron variaciones en la diferencia de intensidades
de las sefiales que indiquen una modificacién en el biopolimero por efecto de la
precipitacién in-situ de las Np de CdS.

a)Carragenina k Union glucosidica

0-S03 l 1 c-0s
C-OH —» <@— Anhidro Galactosa
b) CdS Cc-C — «@— Carragenina (

% Transmitancia
A\

T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Figura 94. FTIR de la carragenina «, a) pura y dializada b) carragenina x con Np
CdS.

Como trabajo previo se determino el efecto del precursor de zinc sobre el
biopolimero mediante la disolucién del biopolimero y carga de los precursores
acetato de zinc y nitrato de zinc, seguido de un proceso de purificacién por
dializado. Los cambios en la estructura se siguieron mediante la relaciéon que
guardan entre si las sefiales anhidro galactosa a 928cm-1 y una sefial de baja
intensidad a 805cm-1 correspondiente a la carragenina k¥ donde se percibe un
cambio en su intensidad, siendo inicialmente de 7% dicha relacion aumenta a un
26% para ambos precursores, y para la relacion de las sefales de C-O-C a 1070
cm-1 con la anhidro galactosa se determino un aumento del 6% en la senal,
originalmente a 37% sube a 44% en ambos precursores, indicativo de una probable
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depolimerizacién y arrastre de material a través de la membrana de dializado
provocando un aumento en la sefial de carragenina k. ver Figura 95.
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Figura 95. FTIR de la carragenina K, a) pura y dializada) acetato de zinc dializado c)

nitrato de zinc dializado.
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10.Nomenclatura.

Uv-Vis
RPS
BG
top-down
bottom-up
Nd:YAG

PMMA

Nanoparticulas

Espectroscopia Uv-Visible

Resonancia de Plasmoén Superficie

Banda prohibida

De arriba hacia abajo

De abajo hacia arriba

Acrénimo del inglés neodymium-doped yttrium aluminium garnet

Polimetilmetacrilato

PNIPAPoli (N-isopropilo acrilamida)

NF

ID

DI

kV

eV

u.a.

JCPDS

BE

cps

DTG

FTIR

Nanofibras

Identificacién de la muestra

Agua desionizada

Kilovolts

Electronvolts

Unidades arbitrarias

Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)
Energia de union.

Cuentas por segundo

Derivada del andlisis termogravimétrico.

Espectroscopia de Infrarrojo
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