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Glosario

APA: Acido Peracético

CB: Celulosa bacteriana

NPs: nanoparticulas

POBN: Nanofibras de celulosa oxidada por acido peracético (peracetic acid oxidized bacterial
cellulose nanofibers)

DO: Grado de Oxidacion (Degree oxidation)

CA: Angulo de contacto (Contact angle)
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Resumen

Titulo: Oxidacion de Celulosa Bacteriana por Medio de Acido Peracético e Hibridacion con
Nanoparticulas de ZnO y SiO>"
Autor: Julian Esteban Gémez Lozano™

Palabras Clave: Celulosa Bacteriana, acido peracético, oxidacion, nanoparticulas, raquis de

palma, biocompositos, propiedades barrera.

Descripcion:

El aumento de los impactos ambientales negativos de los polimeros sintéticos ha impulsado la
busqueda de materiales provenientes de fuentes renovables y sostenibles que los sustituyan. Este
trabajo presenta los resultados de la oxidacion de celulosa bacteriana (CB) mediante acido
peracético (APA) y su posterior hibridacién con nanoparticulas de ZnO y SiO-, con el objetivo de
obtener peliculas con propiedades funcionales. La oxidacién con APA mostré un grado de
oxidacion (DO = 0,0657) y contenido de grupos carboxilato (¢ = 0,40) relativamente bajos en
comparacion con otros agentes oxidantes como TEMPO. No obstante, técnicas como FT-IR y XPS
confirmaron la funcionalizacion de la celulosa al identificar sefiales asociadas a grupos carboxilato.
Ademas, andlisis por DLS revelaron fibrillas con tamafios entre 1013 d.nm y 178 d.nm, y un
potencial Z de -52 mV, lo cual indica suspensiones estables, caracteristicas de celulosa oxidada.
Posteriormente, la celulosa oxidada (POBN) se emple6 como matriz para incorporar
nanoparticulas (NPs) de ZnO y SiO: mediante dos metodologias: sintesis in situ y dispersion. Las
técnicas FT-IR, DRX, XPS y UV-Vis confirmaron la incorporacién de las NPSs a la matriz
celulosica. Las peliculas obtenidas exhibieron propiedades barrera prometedoras, como aumento
en el angulo de contacto al agua, lo que indica menor hidrofilicidad, y actividad antimicrobiana
frente a bacterias Grampositivas y Gramnegativas, esta ultima particularmente en biocompuestos
con NPSs de ZnO dispersas. Este estudio demuestra el potencial de la POBN como matriz hibrida
para el desarrollo de materiales funcionales sostenibles con aplicaciones en empaques activos o
recubrimientos antimicrobianos.

" Trabajo de Grado
** Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Quimica. Directora: Marianny Y Combariza.
Quimica, Ph.D. Codirector: Maria Andrea Gamboa Suarez. M. Sc en quimica.
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Abstract
Title: Oxidation of Bacterial Cellulose Using Peracetic Acid and Hybridization with ZnO and
SiO. Nanoparticles *
Author(s): Julidn Esteban Gomez Lozano !
Key Words Bacterial cellulose, peracetic acid, oxidation, nanoparticles, palm rachis,
biocomposites, barrier properties.

Description:

The increasing negative environmental impact of synthetic polymers has driven the search for
materials derived from renewable and sustainable sources to replace them. This work presents the
results of the oxidation of bacterial cellulose (BC) using peracetic acid (PAA) and its subsequent
hybridization with ZnO and SiO: nanoparticles, aiming to obtain films with functional properties.
Oxidation with PAA showed a relatively low degree of oxidation (DO = 0.0657) and carboxyl
group content (o = 0.40) compared to other oxidizing agents such as TEMPO. However,
techniques such as FT-IR and XPS confirmed the functionalization of cellulose by identifying
signals associated with carboxyl groups. Additionally, DLS analysis revealed fibrils with sizes
ranging from 1013 d.nm to 178 d.nm, and a Z-potential of -52 mV, indicating stable suspensions—
typical of oxidized cellulose. Subsequently, the oxidized cellulose (POBN) was used as a matrix
to incorporate ZnO and SiO: nanoparticles (NPs) using two methodologies: in situ synthesis and
dispersion. FT-IR, XRD, XPS, and UV-Vis techniques confirmed the incorporation of the NPs
into the cellulosic matrix. The resulting films exhibited promising barrier properties, such as
increased water contact angle, indicating reduced hydrophilicity, and antimicrobial activity against
both Gram-positive and Gram-negative bacteria, the latter particularly evident in biocomposites
with dispersed ZnO NPs. This study demonstrates the potential of POBN as a hybrid matrix for
the development of sustainable functional materials with applications in active packaging or

antimicrobial coatings.

" Bachelor Tesis
"Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Marianny Yajaira Combariza Montafiez.
Ph.D in Chemistry. Co-director: Maria Andrea Gamboa Suarez. M. Sc in Chemistry.
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Introduccion

En los ultimos afios, ha crecido la conciencia ambiental y ecologica, asi como el interés
por encontrar materiales naturales que sean renovables, biodegradables, no toxicos, sostenibles y,
en términos generales, respetuosos con el medio ambiente. Esto con el proposito de reemplazar y
encontrar alternativas a polimeros y materiales a base de petroleo, que generalmente, son fuentes
de residuos, contaminantes, subproductos dificiles de tratar, entre otros. En este contexto, los
biopolimeros emergen como una alternativa prometedora, ya que provienen de recursos
abundantes, naturales y renovables, y cuentan con un gran potencial para diversas aplicaciones (A.

Khan et al., 2018; J. Zeng et al., 2021).

La celulosa es el polimero natural més abundante en la tierra, con una produccion de 10!
a 10'? toneladas al afio (Suhas etal., 2016). Su estructura consiste en una secuencia de D-
glucopiranosa unidas por enlaces glucosidicos f(1-4), lo que da lugar a una cadena polimérica
lineal empaquetada en microfibrillas con regiones altamente ordenadas, lo que implica un alto
grado de cristalinidad. Estas microfibrillas pueden aislarse mediante tratamientos mecanicos,
mientras que un tratamiento quimico permite modificar su superficie (Suhas etal., 2016),
confiriéndole mejores propiedades y adaptandola a diversas aplicaciones o funcionalidades
especificas. Entre los tratamientos quimicos mas comunes se encuentran la oxidacion,

esterificacion, amidacion, metilacion, entre otros (Gurunathan et al., 2015).

La oxidacion usando el radical 2,2, 6,6-tetrametildipepiridina-1-oxilo (TEMPO) permite
obtener nanofibras y nanocristales de celulosa que pueden usarse para formar peliculas delgadas
con buenas propiedades fisicas, mecanicas, Opticas, térmicas y de barrera (Chitbanyong et al.,
2020; Kwon et al., 2020). Sin embargo, el método tiene desventajas como el uso de radicales

12
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reactivos y sustancias basicas. En investigaciones previas realizadas por los grupos GIFTEX y
CEIAM, se ha demostrado que es posible obtener nanocelulosa mediante un método alternativo
de oxidacion usando acido peracético (APA), un reactivo comunmente empleado en procesos de
desinfeccion. Aunque este enfoque es mas amigable con el medio ambiente, hasta la fecha ha
mostrado un grado de oxidacion (DO) y un nivel de funcionalizacion inferiores en comparacion
con la oxidacion con TEMPO (Cuevas Garcia, 2021). Ante esta limitacion, se plantea como
estrategia la incorporacion de NPs inorgdnicas para mejorar las propiedades de la celulosa oxidada.
Un ejemplo destacado es el trabajo Xiaofein Tian y colaboradores, quienes desarrollaron
materiales hibridos de celulosa con NPs de ZnO logrando superficies con propiedades de barrera
a gases y actividad antimicrobiana (Tian et al., 2017). Este enfoque ha demostrado ser efectivo y
no constituye un caso aislado. En la literatura se reportan multiples investigaciones en las que la
incorporacion de nanoparticulas inorganicas en matrices celulosicas permite conferir
funcionalidades adicionales a los biocompuestos. Entre las propiedades mas relevantes se
encuentran la fotocatalisis, la absorcion y dispersion de radiacion UV, el comportamiento
retardante de llama, y la mejora en propiedades mecanicas (Ning et al., 2017). Asimismo, se han
obtenido hibridos con caracteristicas superhidrofobicas, estabilidad térmica mejorada y
propiedades ignifugas mediante el uso de nanoparticulas de dioxido de silicio (Si0Oz) (Liu et al.,

2020; Wang et al., 2022).

Existen varios métodos usados para obtener hibridos de celulosa con nanocompuestos
inorganicos. Los mas destacados son la deposicion en fase liquida, obtencion in situ o capa por
capa y dispersion o desorcion de las particulas por métodos mecanicos (Thomas et al., 2018). Los
biocompuestos de celulosa tienen aplicaciones en areas como la medicina, la construccion, la

industria cosmética y la industria de alimentos. En esta ultima hay gran interés en la produccion

13
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de peliculas con propiedades antimicrobianas y de barrera a gases, ademas de resistencia mecanica
y térmica. Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo se propone la oxidacion de CB por medio
de APA y la obtencion de peliculas de biocompositos hibridos que incorporen una matriz de
celulosa oxidada que contenga NPs de 6xidos inorganicos como el 6xido de zinc y el didxido de

silicio.

14
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1. Planteamiento del problema

(Es posible desarrollar biocompuestos a partir de celulosa bacteriana oxidada con acido
peracético e incorporada con nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) y diéxido de silicio (Si0O2),
capaces de formar peliculas con propiedades antibacterianas y de proteccion frente a la radiacion

ultravioleta (UV)?

1.2. Hipdtesis

Dado que las nanoparticulas de ZnO y SiO: son reconocidas por su capacidad para absorber
radiacion UV e inhibir el crecimiento microbiano, se plantea que es posible formular
biocompuestos hibridos a base de celulosa bacteriana oxidada con acido peracético y 6xidos

metalicos de Zn y Si, capaces de generar peliculas con propiedades antibacterianas y de filtro UV.

15
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2. Objetivos

2.1. Objetivo general

- Obtener un material hibrido de celulosa bacteriana oxidada con nanoparticulas de 6xido
de zinc (ZnO) y dioxido de silicio (SiO2) y evaluar sus propiedades antimicrobianas y

de proteccion ultravioleta.

2.2. Objetivos especificos

- Obtener y caracterizar celulosa bacteriana oxidada para usarla como matriz de

dispersion de nanoparticulas de 6xido de zinc y dioxido de silicio.

- Obtener peliculas a partir de los hibridos sintetizados y evaluar sus propiedades

antimicrobianas y de proteccion ultravioleta.
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3. Marco referencial

3.1. Celulosa

Entre los polimeros naturales renovables, versatiles, biodegradables, la celulosa es la mas
prometedora. Considerada el biopolimero mas abundante en la tierra con una produccion de 10'!-
10'2 toneladas anuales (Suhas et al., 2016). Existente en paredes celulares de las plantas, animales,
hongos y bacterias (Madera, algodon, fibra, Dictyostelium discoideum, Gluconacetobacter

xilynus), de ahi que se considere un recurso inagotable (Emenike et al., 2023; Suhas et al., 2016).

La celulosa se compone de [-D-glucopiranosa unidas por enlaces glucosidicos f§ (1-4)
formando cadenas lineales de moléculas de glucosa, con un extremo reductor y uno no reductor.
Ensamblada con enlaces de hidrégeno intra- e inter-moleculares que surgen entre los grupos
hidroxilo y oxigenos convenientemente ubicados dentro de la misma molécula (Figura 1),
permitiendo asi formar fibrillas elementales con un alto grado de cristalinidad, lo que a su vez le
confiere propiedades fisicas, como resistencia y flexibilidad. Ademas, posee propiedades Unicas,
como biocompatibilidad, biodegradabilidad, insolubilidad en agua y estabilidad quimica (Baghaei

& Skrifvars, 2020; Suhas et al., 2016; Thomas et al., 2018).
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Figura 1

Estructura quimica de la celulosa

Enlaces de hidrogeno
iter-moleculares
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H W iy oy "
0 "Ho e OH
--------- OH e OH
Extremo no reductor Extremo reductor

Celobiosa

Nota. Se muestran los enlaces intra- e inter-moleculares. Tomado y adaptado de (Baghaei &
Skrifvars, 2020).

La celulosa generalmente se aisla de numerosos organismos vivos, incluidas plantas,
microorganismos y algas. Las paredes vegetales son la principal fuente de celulosa. Por ejemplo,
en la fibra de algodon, en el cafhiamo seco y en la madera se encuentra aproximadamente 90%, 40%
y 60% de celulosa respectivamente (Suhas et al., 2016). No obstante, estas fuentes vegetales
contienen lignina, hemicelulosa y algunos minerales, por lo tanto, requieren procesos largos,
costosos y contaminantes para obtener celulosa pura (Chitbanyong et al., 2020). Por otro lado, la
CB, que se denomina asi porque proviene de microorganismos bacterianos, es una alternativa en
la produccion de celulosa, ya que, en comparacion a los métodos tradicionales, este es un proceso
mas sostenible y ecoldgico, que genera menos residuos y tiene un menor impacto ambiental. La
CB se caracteriza por ser semicristalina, pura, de alta resistencia, moldeable, tener una naturaleza

elastica, no toxica, entre otras propiedades que la hacen atractiva para diversas aplicaciones.
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La CB fue descrita por primera vez en 1886 por A.J. Brown, quien reportd su biosintesis
mediante un cultivo de Gluconacetobacter xylinus originalmente utilizado para la produccion de
acido acético en presencia de glucosa y oxigeno (H. Khan et al., 2020). Aunque su estructura
quimica [(CeH100s),] es idéntica a la de la celulosa vegetal, las diferencias radican en su
organizacion supramolecular, que influye en propiedades como la pureza, la estructura cristalina,
el grado de polimerizacion, la morfologia y la cristalinidad (Rosson et al., 2024). Una distincion
clave entre ambas reside en la morfologia de sus fibras: mientras la pulpa de madera presenta fibras
de 10 a 50 um de ancho y el algodon de 8 a 20 um, la CB exhibe dimensiones nanométricas, con
anchos de 80 a 150 nm y espesores de 3 a 8§ nm. Estas nanofibras se organizan en microfibrillas
cristalizadas que, a su vez, forman aglomerados, dando lugar a la estructura tridimensional
caracteristica de este biopolimero (Rosson et al., 2024). En dicha estructura, las regiones altamente
ordenadas se empaquetan en cristalitos, estabilizados por una red compleja de puentes de
hidrogeno. Este arreglo molecular puede adoptar diversas formas cristalinas, lo que determina sus

propiedades fisicoquimicas Unicas.

Entre las diversas formas cristalinas que existen de la celulosa (I, II, III;, Iy, IVy, IVn), la
CB es tipo I con el alomorfo Ia (Celda unitaria triclinica), producto de los enlaces de hidrogeno e
interacciones de van der Waals que contribuyen significativamente a la rigidez y la estructura
especifica de la celulosa (Seddiqi etal., 2021). Esta puede ser transformada en celulosa
monoclinica II (Figura 2) por diversos tratamientos, como lo son: la regeneracion, disolucion -
recristalizacion, mercerizacion, entre otros; siendo esta la estructura mas estable. Por otro lado, la
celulosa III se puede obtener a partir de celulosa I y II; y por medio de tratamientos térmicos se

puede obtener celulosa IV (Figura 3) (Azman Mohammad Taib et al., 2022).
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Figura 2

Conversion de los polimorfos de celulosa I a celulosa I1

Regeneration/
Mercerization

Cellulose 1 Cellulose 11
Nota. Tomado y adaptado de (Zuber et al., 2012).

Figura 3
Transicion de fase entre varios alomorfos cristalinos de celulosa

NaOH regeneration

Cellulose | T VRO 4 > Cellulose Il
Ilquu:l. _80°C _80°C I|qU|d.
Ammonia Ammonia
Glycerol Glycerol
Cellulose llli — Cellulose Vi Cellulose IVi «<—Cellulose Il

Parallel chains Antiparallel chains

Nota. Tomado y adaptado de (Seddiqi et al., 2021).

3.2. Oxidacion celulosa

Existen diversos tratamientos mediante los cuales es posible modificar la celulosa (Figura
4). El proposito principal de estas modificaciones es cambiar su estructura superficial con el
objetivo de producir materiales funcionales que posean mejores propiedades fisicas, quimicas y
térmicas. Este proceso se basa en la reactividad y los ataques a los grupos hidroxilo ubicados en

las posiciones C2, C3 y Cé6.
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La CB, es clasificada como nanocelulosa, dado que en su biosintesis se condensa en
nanofibrillas con micrometros de longitud y 20 nm — 100 nm de didmetro (Azman Mohammad
Taib et al., 2022). Esta clase de celulosa se estima que posee una mayor flexibilidad, y mejor
cristalinidad que las otras clases de celulosa; por ejemplo, CNF (Nanofibras de celulosa), CNC
(Nanocristales de celulosa), MCC (Celulosa microcristalina), MFC (Microfibras de celulosa). Aun
asi, se necesita mejorar algunas propiedades para posibilitar su explotacion a gran escala. Por esta
razon, se exploran diversos tratamientos de modificacion superficial. La oxidacion es un método
que trata de conseguir que la celulosa adquiera grupos funcionales que permitan nuevas
propiedades o aplicaciones, y que a su vez mantenga las propiedades inherentes de la nanocelulosa
(Azman Mohammad Taib et al., 2022). Su aplicabilidad se abre a una amplia gama de areas, como
lo son: industriales, alimenticias, cosméticas, electronicas, biomédicas, ciencia de los materiales,
entre otros. Algunos ejemplos mas especificos son materiales de envasado de alimentos
(biopeliculas, bioempaques), materiales biomédicos, textiles, mascaras faciales y en general

productos de envasado (Azman Mohammad Taib et al., 2022).
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Figura 4

Representacion de algunos tratamientos de modificacion superficial
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Nota. Tomado y adaptado de (Gurunathan et al., 2015).

Los procesos de oxidacion por lo general buscan introducir grupos carbonilo y carboxilo
transformando los grupos hidroxilo de la celulosa, previamente mencionados. Existen diversos
agentes oxidantes como lo son: Ozono, hipoclorito, peroxidos, peracidos, persulfatos, peryodatos,
compuestos con nitrogeno (nitrogenados), entre otros (Jaschinski et al., 2000). Quizas el método
de oxidacion en el cual la comunidad cientifica mas se ha enfocado es la oxidacion mediada por

TEMPO, que se caracteriza en transformar regioselectivamente el grupo hidroxilo primario
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ubicado en el C6 en grupos carboxilato y aldehido (Emenike et al., 2023). Este proceso se lleva a

cabo usando el radical TEMPO en medio acuoso alcalino con hipoclorito de sodio y bromuro de

sodio. El hipoclorito de sodio actlia como oxidante primario, mientras que el bromuro de sodio

actla como co-oxidante. Simultaneamente, se consume NaOH para mantener el medio de la

reaccion en pH 10 (Chitbanyong et al., 2020; Isogai et al., 2011; Ning et al., 2017). No obstante,

esta metodologia presenta varios inconvenientes como altos costos de operacion, una metodologia

tediosa, uso de sustancias toxicas y carcinogenas, una metodologia dispendiosa, subproductos

dificiles de tratar y por ende mas perjudicial con el medio ambiente (Coseri, 2017; Wen et al.,

2019).

Figura 5
Mecanismo de oxidacion mediada por TEMPO
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Nota. Tomado y adaptado de (Isogai & Bergstrom, 2018).
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3.2.1. Oxidacion con dcido peracético

Idealmente, para la modificacion superficial de la celulosa, se buscan procesos que sean
economicos, sencillos, y respetuosos con el medio ambiente. Con estos parametros, el uso de APA
como agente oxidante puede ser una alternativa (Pascoli et al., 2022). Este reactivo es una solucion
en equilibrio compuesta de peroxido de hidrogeno, acido acético y APA (Ecuaciéon 1); donde
dicha solucion tiene un potencial de reduccion de 1.96 V, superior a otros agentes oxidantes
(Luukkonen, 2016) (Tabla 1), lo cual lo hace muy reactivo. Por otro lado, se considera que es un
reactivo verde, ya que sus subproductos son sustancias no toxicas, ademads, su fabricacién no
genera productos nocivos. Los productos de descomposicion son acido acético, peroxido de
hidrégeno, oxigeno y agua. Ademas, la agencia europea de los productos quimicos, reveld que la
sustancia no persiste como contaminante debido a su reactividad y rapida degradacion, es decir,
no permanecen residuos remanentes en el medio ambiente ni en fuentes de alimentos (Kampf,
2018). Estas propiedades han hecho que se use como agente deslignificante, blanqueador,
desinfectante y en otros casos como agente oxidante suave o avanzado para la desinfeccion de
aguas degradando micro contaminantes (Kampf, 2018; Pascoli et al., 2022; Zhang & Huang,

2020).

H,SO
CHsCOOH() + H,0,(1) &— CH;CO00H(D) + H,0()) (1)
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Tabla 1

Potencial de reduccion para varios compuestos oxidantes

Compuesto E° [V]
Radical hidroxilo (OH) 2,80
Ozono (03) 2,01
Acido peracético (CH;COOOH) 1,96
Peroxido de hidrogeno (H202) pH bajo 1,78
Permanganato (MnOy) 1,70
Hipoclorito (HOCI) 1,49
Dioxido de cloro (Cl10») 1,27

Nota. Tomado y adaptado de (Luukkonen, 2016).

En general, el APA es reconocido por su alto potencial de oxidacion y su capacidad para
reaccionar selectivamente con la lignina. Ademas, se ha documentado que este compuesto puede
oxidar los extremos reductores de los carbohidratos, generando cargas superficiales negativas que
promueven su dispersion en soluciones acuosas (Pascoli et al., 2022). En este sentido, el APA ha
demostrado ser efectivo como agente de pretratamiento para oxidaciones leves en biomasa. Sin
embargo, su uso como oxidante principal no ha sido explorado en profundidad, particularmente en
sistemas como la CB, donde los mecanismos de oxidacion especificos atin no estdn completamente
elucidados. Se sugiere que la reaccion del APA con macromoléculas como carbohidratos,
aminodcidos y otros compuestos organicos ocurre mediante vias radicalarias. Entre las especies
reactivas mas relevantes se encuentran los radicales hidroxilo (*OH) y acetiloxilo (*OCOCH:3), los
cuales pueden derivar en la formacion de radicales metilo (*CHz3). Estos ultimos reaccionan
rapidamente con oxigeno molecular, generando radicales metilperoxilo (*CHs0O0), que a su vez

favorecen la formacion de radicales secundarios (Zhang & Huang, 2020). Esta cascada de
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reacciones hace que el mecanismo de oxidacion de la celulosa por APA sea complejo y, en cierta

medida, controversial.

No obstante, se ha establecido que estos radicales atacan principalmente los extremos
reductores de la celulosa, asi como los grupos hidroxilo en las posiciones C2, C3 y C6 de sus
unidades glucosidicas. Como resultado, se promueve la formaciéon de grupos funcionales como
carboxilatos, aldehidos y cetonas, los cuales modifican las propiedades fisicoquimicas del
biopolimero (Figura 6).

Figura 6

Posibles especies formadas en la oxidacion de CB con APA
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Nota. Tomado y adaptado de (Sandoval Miranda, 2021).

3.3. Nanoparticulas de ZnO y SiO2

Las NPs son un aglomerado de a&tomos o moléculas que alcanzan tamafios de 1 a 100 nano-
metros, por eso su definicién de nano. La nanotecnologia ha despertado un interés creciente debido
a sus prometedoras propiedades, que incluyen las mecdnicas, Opticas, magnéticas, térmicas,
biologicas y quimicas (Pulit-Prociak et al., 2019). El desarrollo de nanoestructuras de 6xidos
inorgéanicos como la plata, cobre, zinc, oro, silicio, titanio, entre otros, se ha usado para conferir

diferentes propiedades y funcionalidades (Farooq et al., 2020; Mun et al., 2017). Para la industria
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de alimentos, el interés se enfoca en las NPs de ZnO, dado que es un material multifuncional
debido a sus caracteristicas quimicas, antibacterianas, opticas, eléctricas, magnéticas, térmicas y
cataliticas. Por ejemplo, se han encontrado aplicaciones de envasado, cosmética y dispositivos
médicos por su amplio espectro antimicrobiano para diferentes microorganismos. Asi mismo, tiene
propiedades favorables como la no toxicidad para las células humanas, biocompatibilidad,
apariencia blanca, costos de produccion bajos y amigable con el medio ambiente. Ademas, esta
catalogado por la administracion de drogas y alimentos de los estados unidos (FDA) como material
generalmente reconocido seguro (Ghosh et al., 2022; Mohammadkazemi et al., 2019; Pulit-
Prociak et al., 2019; Wasim et al., 2021). En la literatura cientifica se han descrito varias formas
de obtener NPs, como lo son, métodos hidrotermales, método de precipitacion simple, método sol-
gel, método de descomposicion térmica, método de combustion asistida por microondas, y entre

otros estudios, se preparan NPs por medio de ultrasonido (Kumar et al., 2013).

Las principales reacciones quimicas de este proceso se pueden describir de esta manera:

Zn(CHC00), * 2H,0 — Zn?* + 2CH;C00"~
NaOH — Na* + OH™
Zn?* + 40H™ © Zn(OH), + 20H" © Zn(OH)%"

E
Zn(0H), = Zn0 + Hy0

E
Zn(0H)?™ > Zn0 + H,0 + 20H-
Nota. Tomado y adaptado de (Ovalle-Serrano et al., 2015).

En otro aspecto, las NPs de SiO; también son ampliamente estudiadas, llegando a una
produccion anual de 2.4 millones de toneladas anuales (C. Zeng et al., 2017). Sus aplicaciones

varian en la cosmética, en la imprenta, materiales de construccion y aplicaciones biomédicas (C.
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Zeng et al., 2017). No obstante, existe un particular interés en las propiedades de hidrofobicidad y
retardante de llama que han mostrado en algunas investigaciones. Obtener estas propiedades
contribuye a conseguir aplicaciones en resistencia térmica, autolimpieza, antihielo entre otras (Liu
et al., 2020; Wang et al., 2022).
3.4. Hibridos de nanoparticulas y celulosa oxidada

La idea de hibridar la celulosa oxidada es conferirle las propiedades que tienen las NPs.
Estos materiales hibridos, también conocidos como bionanocompositos, pueden tener
funcionalidad térmica, mecanica, Optica, y eléctrica. Estos materiales actian también como
barreras frente a gases como el vapor de agua y oxigeno, o a la radiacion UV vy los
microorganismos. Se puede considerar estudiar una amplia gama de propiedades dependiendo de
las caracteristicas del componente inorganico, que en muchos casos aporta también refuerzo y
estructuracion (Chaurasia et al., 2010; Liu et al., 2020; Madivoli et al., 2022; Ning et al., 2017;

Thomas et al., 2018; Tian et al., 2017).

En la literatura se encuentran varios enfoques para la sintesis y obtencion de materiales
hibridos. Se ha visto que las propiedades intrinsecas de las NPs estan influenciadas por los métodos
y condiciones de sintesis (Oun et al., 2020). Por ejemplo, en la obtencion de NPs de ZnO al usar
diferentes métodos de sintesis se obtuvieron formas esféricas, de varilla o microflores, a partir de
las cuales al estudiar sus efectos antimicrobianos se vio una fuerte influencia (Talebian et al.,
2013). Teniendo varios factores en consideracion, como pueden ser los altos costos en una
metodologia, el uso de reactivos fuertes y peligrosos, e inclusive los retos que se presentan para
una buena incorporacion o integracion de las NPs a la matriz de celulosa, se han identificado cuatro

metodologias o enfoques recurrentes (Oun et al., 2020).

- Mezcla simple de nanocelulosa y NPs
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- Sintesis de NPs utilizando agentes reductores o alcalinizantes
- Sintesis de NPs mediante modificacion de la superficie de nanocelulosa

- Sintesis de NPs utilizando solo materiales de celulosa sin agentes reductores externos

Basicamente, el primer enfoque consiste en sumergir en un recipiente el compuesto
celuldsico en una suspension previamente preparada de NPs. El segundo enfoque es un método
que se usa ampliamente en muchas investigaciones. Este método utiliza un precursor de iones
inorganicos y un agente reductor o uno alcalinizante en presencia del material celuldsico, donde
la idea es que se formen las NPs inorganicas y queden acopladas en el material. El tercer enfoque
consiste en tratar superficialmente el material celuldésico para que se les integren grupos
funcionales capaces de reducir y estabilizar el precursor metélico. Por ultimo, el cuarto enfoque,
similar al tercero, con la diferencia de que la celulosa no recibe modificacioén previa (Oun et al.,

2020).

4. Antecedentes

Con el proposito de evaluar la cantidad de articulos cientificos que se publican acerca del
tema de investigacion (Oxidacion de celulosa bacteriana por medio de dcido peracético y obtencion
de hibridos con NPs de ZnO y Si0.), se uso la base de datos Scopus (Elsevier) con una ecuacion
de busqueda TITTLE-ABS-KEY (Cellulose AND Oxidized AND Nanoparticles) que se compard
con (Cellulose AND Bacterial AND Oxidized AND Nanoparticles) (Figura 7), donde se pudo
determinar que efectivamente a lo largo de los afios las investigaciones al respecto del tema toman
mas relevancia, pero se basan mdas en celulosa vegetal que bacteriana. Por otra parte, para
complementar, no se encuentran articulos relacionados donde el reactivo oxidante en celulosa sea
el APA, y aunque si se encuentran diversos articulos donde se hacen injertos, hibridos o

combinaciones de celulosa o celulosa funcionalizada con NPs de toda indole, no se observa que
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las NPs de SiO» tengan tanta relevancia como otras. Por las anteriores razones, se puede decir que
la oxidacion de CB por medio de APA e hibridacion con NPs de ZnO y SiO> es un tema poco
estudiado, novedoso y de gran interés cientifico.

Figura 7

Cantidad de articulos publicados desde el 2005 al 2025 acerca de celulosa oxidada y

nanoparticulas, y del 2009 al 2025 acerca de celulosa bacteriana oxidada y nanoparticulas
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Nota. Fecha de busqueda 14 de julio del 2025. Fuente Scopus (Elseiver).
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Los grupos de investigacion GIFTEX-CEIAM han enfocado sus intereses cientificos en el
desarrollo de metodologias eficientes para la produccion de biocompositos funcionales mediante
la modificacién superficial de fibras celuldsicas complejas. Donde destacan trabajos realizados por
Gomez et al. (2017). En su investigacion se interesaron por amidar nanofibras de celulosa oxidada
mediante TEMPO, aplicando una metodologia de oxidacion similar a la usada por Saito & Isogai
(2004). Como resultado consiguieron un DO de 1,25 mmol COOH/g valor similar al encontrado

por otros autores (Levanic€ et al., 2020).

Otras investigaciones lograron desarrollar peliculas Opticamente transparentes, de alto
rendimiento, mecanicamente resistentes, térmicamente estables y con un alto indice de barrera a
gases. Tal es el caso de Kwon et al. (2020), donde usaron un método de filtracion asistida por
vacio para formar una pelicula de tres capas: La primera y tercera de CNC y la intermedia de CNF
oxidadas mediante TEMPO. Las caracterizaciones principales las realizaron por medio de analisis
termogravimétrico, microscopia electrénica de barrido por emision de campo (FE-SEM),
microscopia electronica de transmision de emision de campo (FE-TEM) y espectrofotometria UV-
Vis. Esto les permitio identificar morfologias superficiales y la transmitancia optica. Para las
propiedades mecanicas usaron analizadores de textura y para las propiedades barrera siguieron
metodologias estandarizadas para trasmision de vapor de agua (ASTM E96), obteniendo como
resultados principales peliculas Opticamente transparentes, las cuales poseen una tasa de
transmision de vapor de agua (WVTR) de 19 g- mm/m? - dia y una resistencia a la traccion de 114
MPa. Considerando que se buscan otros agentes oxidantes diferentes de TEMPO, los grupos de
investigacion GIFTEX y CEIAM han realizado estudios para evaluar alternativas de oxidacion.
Por ejemplo, en trabajos como los de Angélica Sandoval (2021) y Gladys Cuevas (2021) se

llevaron a cabo metodologias similares para oxidar CB por medio de APA. En sus investigaciones
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observaron un contenido de grupos carboxilato de 0,88 mmol/g COOH y 0,21 mmol/g COOH,
respectivamente; es relevante destacar que este resultado demostrdo que ocurrido una oxidacion
superficial. Ademas, en ciertas condiciones se logra superar el valor minimo de 0,8 mmol/g COOH
para funcionalizarla. Estas variaciones de grupos carboxilato reportadas han llevado a estudiar mas
a fondo como usar el APA como agente oxidante. Para mejorar las propiedades de la celulosa
luego de una posterior oxidacion se propuso hibridar con NPs inorganicas como lo son ZnO y
Si0>. En investigaciones previas se ha abordado este tema. Por ejemplo, el trabajo realizado por
Ovalle-Serrano et al. (2015) quienes sintetizaron con éxito NPs de ZnO en fibras de fique mediante
métodos térmicos y sonoquimicos. Es relevante sefialar que lo hicieron por un método de
deposicion de NPs de ZnO a fique, donde las NPs fueron sintetizadas usando como precursor de
zing, sulfato de zinc (ZnSO4). Asimismo, se facilitd la deposicion de las NPs al cationizar la fibra
en el grupo hidroxilo del C-6. Este proceso se realizé por medio de un tratamiento acido/base que
agreg6 grupos CH2O'Na" modificando asi la fibra, de modo que actiie como un intercambiador de
cationes. Como resultado de esta modificacion, se permitié la transicion de Zn*>* de manera
eficiente. Este proceso sirve para relacionar el como se pueden formar los hibridos de celulosa
funcionalizada por medio de oxidacién, ya que, en su mayoria, se obtienen grupos carboxilo y
carboxilato (COOH, COOQ); especificamente el grupo sustituyente es COO™ Na" (Figura 5).
Partiendo de esa idea, el Na' seria un buen intercambiador para las NPs inorganicas. Un ejemplo
del uso de celulosa oxidada para estabilizar NPs de ZnO es el estudio realizado por Yan et al.
(2017) donde usaron un aislado de proteina de soya hibridado con NPs de ZnO y nanofibras de
celulosa oxidada para crear peliculas multifuncionales. Como resultados principales obtuvieron

que las NPs se dispersaron gracias a la celulosa oxidada, ademas, otras propiedades fueron
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mejoradas, destacando las mecdanicas, térmicas y antimicrobianas. La resistencia a la traccion

aumentd en un 73% y la temperatura maxima de degradacion aument6 en 10°C.

Adicionalmente, en el trabajo realizado por Abdalkarim et al. (2018) se evaluaron las
propiedades antimicrobianas de los hibridos de celulosa con NPs de ZnO. En este estudio, se
empled un método analitico de matrices de agua simulada para ver el efecto antimicrobiano para
bacterias grampositivas y gramnegativas (S.aureus, E.coli). Basicamente, se compara el efecto
antimicrobiano de las nanofibras hibridadas con otro material, como el PHBV (Poli (3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)). Para llevar a cabo esta comparacion, se introducen las
muestras en una solucion de cultivo bacteriano y luego se evalta su crecimiento al pasar por 12 h
de incubacion. El resultado de este experimento arroj6 una inhibicion del 100% para ambos tipos
de bacteria, atribuido a las NPs de ZnO. Por otro lado, el PHBV no present6 ninguna clase de
inhibicion. Interesantemente, de esta investigacion también se resaltan los experimentos hechos
para el rendimiento de la proteccion UV que pueden presentar los hibridos de celulosa. Esto fue
evaluado con un equipo de testeo UV (UV-2000F Textiles UV Factor Tester) segin la norma
AATCC 183:2000, como resultado, en la region UVA (315 nm - 400 nm) y UVB (280 nm - 315

nm) la radiacion UV fue bloqueada casi en su totalidad, 99,72% y 99,95% respectivamente.

En la fabricacion de biocompuestos hibridos con diferentes tipos de NPs, los
procedimientos suelen ser generalizables. Por ejemplo, Li et al. (2023) reporta la sintesis de NPs
de SiOz in situ, estabilizando las NPs con celulosa oxidada usando ortosilicato de tetraetilo (TEOS)
como precursor de SiO,. Al igual que otras investigaciones, en este estudio las caracterizaciones
del biocomposito se realizaron con FE-SEM y DRX. Encontrando que al introducir grupos

carboxilato por medio de oxidacion promovié al crecimiento de NPs de SiOs.
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5. Metodologia
La Figura 8 presenta el esquema general de la metodologia empleada en este estudio. El

procedimiento experimental se estructuré en cuatro etapas fundamentales: (1) sintesis de APA,
obtencion y blanqueo de CB; (2) preparacion de NPs de ZnO y SiO: y obtencion de los hibridos
POBN/NPs; (3) fabricacion de peliculas con los biocompdsitos; y (4) caracterizacion de las
propiedades de las peliculas obtenidas.

Figura 8

Esquema general de la metodologia empleada
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5.1. Materiales y Reactivos.

La CB y el raquis de palma empleados fueron suministrados por el GIFTEX. El Acido
acético glacial (CH3;COOH), peroxido de hidrogeno (H202, 30%), hidroxido de sodio (NaOH),
acido clorhidrico (HCI, 37%), acido sulfarico (H2SO4, 97%), acetato de zinc di hidratado
(Zn(CH3COO); *2H0), etanol (EtOH), ortosilicato de tetraetilo (TEOS), hidroxido de amonio

(NH4OH, 32%), fueron adquiridos en Merck (Darmstadt, Alemania).
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5.2. Etapa 1. Obtencion y caracterizacion de celulosa bacteriana oxidada.
5.2.1. Sintesis del acido peracético (APA)

La sintesis del APA se llevo a cabo siguiendo una adaptacion de las condiciones reportadas
por Suarez (2009) y Zhao et al. (2008). El procedimiento consistié en sumergir un Erlenmeyer de
250 mL en un beaker de 1000 mL en bafio maria, donde se calentaron 61 mL de acido acético
glacial mezclados con 4 mL de 4&cido sulfirico concentrado hasta alcanzar una temperatura de
40°C, manteniendo una agitacion constante entre 280 y 290 rpm. Una vez estabilizada la
temperatura, se agregaron gradualmente 164 mL de peroxido de hidrogeno al 30% bajo agitacion
continua. La reaccion se mantuvo entre 45-50°C durante 3 h para completar la sintesis. Finalizado
el tiempo de reaccidn, el producto se dejo enfriar a temperatura ambiente y se almacend en un

recipiente ambar en la nevera.

La determinacion de la concentracion del APA se llevo a cabo mediante una titulacion
potenciométrica acido—base, siguiendo metodologias similares a las planteadas por (Dorado
Robelto, 2017) y Sode (2014). Para esto, se tom6 una alicuota de APA de 1 mL y se diluy6 con
40 mL de agua destilada fria en un vaso de precipitado de 100 mL. Posteriormente, se realizé el
montaje para la titulacion potenciométrica utilizando NaOH 0,5 M como titulante. El
procedimiento consistié en adicionar el titulante en incrementos de 0,2 mL, registrando el pH

después de cada adicion mientras se mantenia una agitacion constante durante todo el proceso.

Se hizo uso de programas de procesamiento de datos (ORIGINPRO) para generar el grafico
de la titulacion (Volumen vs pH), por medio de la cual se obtuvo la primera y segunda derivada,
con el fin de evaluar los volumenes de los dos puntos de equivalencia que permitieron encontrar

la concentracion mediante la Ecuacion 2.
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MnaoH X (VNaOH pe2— VNaOHpe1) (2)
Vanalito

Acido peracético (M) =

Donde My oy s la concentracion Molar del NaOH, Vi, oy es la alicuota de NaOH y Vanalito es

la alicuota de la disoluciéon problema.

5.2.2. Obtencion de celulosa bacteriana

La CB se produce en los grupos de investigacion GIFTEX-CEIAM mediante un proceso
de fermentacion estatica, utilizando como fuente de carbono exudado de mucilago de cacao y una
cepa bacteriana Gluconacetobacter xylinus (Saavedra-Sanabria et al., 2021). Esta CB se recibid
esterilizada por calor a 121°C por 15 min.

5.2.3. Blanqueo de celulosa bacteriana

El procedimiento que se realiz6 es una adaptacion de lo reportado en la literatura (Abdel-
Halim & Al-Deyab, 2011; Jiménez et al., 2008) y los experimentos realizados anteriormente en el
grupo. Aproximadamente 40 g de peliculas de CB obtenidas por fermentacion estatica se
sumergieron en un vaso de precipitado de 1 L que contenia 200 mL de una solucion de APA al
4%. La mezcla se calent6 a 70 °C durante 30 minutos a pH 6, seguido de un periodo adicional de
30 minutos a pH 10. Finalizada la reaccion, las peliculas fueron lavadas con agua destilada caliente
hasta eliminar completamente el medio y neutralizar el pH.

5.2.4. Caracterizacion de celulosa blanqueada

La CB blanqueada se caracterizé mediante titulacion conductimétrica y un analisis por
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).
5.2.4.1. Conductimetria

A una suspension acuosa de 50 mg (en seco) de CB blanqueada con APA se le agregd HCI
0,01 M hasta pH 2, luego se agitd durante 10 min. La suspension se titulé6 con NaOH 0,01 M y con

el uso de las ecuaciones (Ecuacion 3, Ecuacion 4) se calculo el grado de oxidacion (DO) y la
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densidad de carga superficial o contenido de grupo carboxilo (o) correlacionando los volimenes

de NaOH usados para la titulacion (Ovalle-Serrano et al., 2018).

162(Vo—Vy)c
[m-36(V,—V1)c]

DO = A3)

Donde c es la concentracion del NaOH, Viy V; son la cantidad de NaOH, m es la masa de la
muestra de POBN (en g), 162 es el peso molecular de una unidad de anhidroglucosa (AGU) y 36
a la diferencia de peso entre AGU y acido glucurdnico (198 g/mol).

5.2.4.2. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)
Se hizo uso del equipo FTIR-ATR4000 de JASCO en un rango de adquisicion de 4000-

400 cm!, un detector TGS, resolucion de 4 cm-! y velocidad de scan de 2mm/seg. se utilizé una
muestra de POBN, la cual fue previamente secada durante 48 horas a 50 °C con el fin de obtener

un sé6lido compacto, lo que facilité su manipulacion y permitié un adecuado contacto con el cristal

del accesorio ATR.

5.2.5. Oxidacion de celulosa bacteriana con dcido peracético

El procedimiento que se realiz6 es una adaptacion de lo reportado en la literatura (Abdel-
Halim & Al-Deyab, 2011; Shafie et al., 2009) y los experimentos realizados anteriormente en el
grupo. Se prepararon suspensiones de CB al 0,5% p/v, luego se agregd APA hasta concentracion
del 12%. Posteriormente, se realizé un disefio experimental donde se usé como variable el pH de
la reaccion con el fin de encontrar la condicion mas favorable para llevar a cabo la oxidacion. Estos
experimentos se realizaron a una temperatura de 80°C, tiempo de reaccion de 3h y se mantuvo a
un pH establecido entre 4, 6 y 8, esto con ayuda de una solucién de NaOH 1 M. Una vez terminada
la reaccion se removi6 el medio realizando lavados con agua destilada y centrifugando a 7000 rpm

por 10 min. Para finalizar, se prepararon dispersiones de POBN al 0,5% p/v que se desintegraron
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mecanicamente por ultrasonido durante 20 min con pulsos 1:1 y un ciclo de trabajo al 50%. Lo
anterior para obtener nanofibras dispersas de CB oxidada (POBN).
5.3. Etapa 2. Obtencion de hibridos de celulosa oxidada con nanoparticulas de ZnO y SiOa.

5.3.1. Obtencion de hibridos POBN/ZnO.

Para la obtencion de hibridos de NPs de ZnO y POBN se realizaron dos procedimientos.
El primero, consistié en una sintesis in situ utilizando acetato de zinc di hidratado (Zn(CH3COO)»
2H>0 ) como sal precursora de zinc en una suspension de POBN al 0,5%, de forma tal que la carga
de ZnO sea el 2% en peso seco de POBN (Ning et al., 2017). La mezcla se mantuvo bajo agitacion
constante a 60°C, ajustando inicialmente el pH a 7 con NaOH durante 30 min. Posteriormente, se
elevo el pH a 8,5 con NaOH y se increment6 la temperatura a 80°C por 30 min adicionales para
favorecer la formacion de NPs (Guan et al., 2019). El crecimiento cristalino se completé mediante
ultrasonido (20 min, pulsos 1:1) en un sonicador Vibra-Cell VC (20 kHz, 750 W) (Ovalle-Serrano
et al., 2015). Finalmente, el producto se lavd con agua tipo I hasta pH neutro y se resuspendid

hasta una concentracion al 0,5% para su caracterizacion y posteriores usos.

El segundo método, por dispersion, consistid en obtener las NPs en suspension individual,
para luego incorporarlas a la suspension de POBN (Kawano & Imai, 2006; Shi et al., 2014). Se
disolvieron 5,60 g de acetato de zinc di hidratado (Zn(CH3COQ); 2H>O ) en 50 mL de agua tipo I
y se llevo a 60°C con agitacion constante. Una vez alcanzada la temperatura, se afiadi6 NaOH
0,5M hasta pH 8,5, con el fin de impulsar la precipitacion quimica. Posteriormente, se impulsoé la
nucleacion de cristales de ZnO mediante ultrasonido (20 min, pulsos 1:1) en un sonicador Vibra-
Cell VC (20 kHz, 750 W) (Ovalle-Serrano et al., 2015). Para finalizar, el precipitado blanco se
centrifugd y lavod repetidamente hasta pH neutro para posteriormente caracterizarlo. Para

caracterizar el polvo blanco de NPs de ZnO se hizo uso de FT-IR y UV-vis.
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Los hibridos de POBN/ZnO se formaron dispersando una solucion previamente preparada
de NPs de ZnO al 1% en la matriz de POBN al 0,5%. Tal que la cantidad de NPs de ZnO fuera
equivalente al 2% en peso seco de la POBN (Ning et al., 2017).

5.3.2. Obtencion de hibridos POBN/SiO:.

Para la obtencion de hibridos de NPs de SiO, y POBN se realizaron dos procedimientos.
El primero, por sintesis in situ, similar a lo reportado en la literatura (Li et al., 2023; Rahman et al.,
2021). Inicialmente, a una suspension de POBN se le agregd una solucion de 3 mL de TEOS (Orto
silicato de tetraetilo) previamente disuelto en 50 mL de etanol. Posteriormente, se agité durante 1h
a temperatura ambiente. Al transcurrir este tiempo, se afiadiéo 1 mL de hidréxido de amonio gota a
gota. Luego, se mantuvo la agitacion constante durante 30 min. Para finalizar, se realizaron lavados

con agua destilada y etanol. Se recogio el producto por medio de centrifugacion.

El segundo método, por dispersion, consistio en obtener las NPs por separado para luego
agregarlas a la matriz de POBN. Las NPs de SiO; se obtuvieron por dos metodologias. La primera
por extraccion de biomasa residual y la segunda por medio de una sintesis a partir de un precursor
de silicio. La extraccion de biomasa residual se llevo a cabo a partir del raquis de palma, obtenido
durante el proceso de extraccion del aceite de palma. Este raquis fue suministrado por los grupos
GIFTEX-CEIAM vy requiri6 la eliminacidon de impurezas y humedad mediante lavados y secados.
Posteriormente, similar a lo reportado en la literatura con otras fuentes naturales, como la cascara
de coco y la cascara de arroz (Seghir et al., 2023; Singh et al., 2022), se obtuvieron cenizas a partir

de raquis de palma mediante calcinacion a 600°C por 6 h.

Una vez obtenidas las cenizas, se tomaron 15 g, se lavaron con 250 mL de HCI, HNOs y

H>SOs4, a una concentracion de 1 M por 1 h a 90°C (Hincapié Rojas, 2017). El s6lido resultante se
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lavé con agua destilada hasta pH neutro y se seco por 3 h a 100°C. El precipitado blanco obtenido

se dejo secar en horno eléctrico por 2 dias a 50°C.

Para la sintesis de NPs de SiO: a partir de (TEOS), se prepar6 inicialmente una solucion
de 200 mL que contenia etanol (11,80 M) e hidréxido de amonio (0,3 M). Esta mezcla se calentd
bajo agitacion constante hasta alcanzar una temperatura de 60 °C. Una vez estabilizada la
temperatura, se afiadieron 65 mL de TEOS en forma controlada, gota a gota, manteniendo tanto la
agitacion como la temperatura (60 °C) durante 1 h. Transcurrido este tiempo, se observd la
formacion de un precipitado blanco, el cual fue separado mediante centrifugacion. Posteriormente,
el material obtenido se lavo repetidamente con agua tipo I y etanol hasta alcanzar un pH neutro.
Finalmente, el sélido blanco se dispersé en agua tipo I mediante ultrasonido y se liofilizo para su

posterior uso (Mercado et al., 2022).

Los hibridos de POBN/SiO> se formaron dispersando una solucioén previamente preparada
de NPs de SiO2 al 1% en la matriz de POBN al 0,5%. Tal que la cantidad de NPs de SiO> fuera

equivalente al 2% en peso seco de la matriz de POBN (Ning et al., 2017).

Para caracterizar los 6xidos de silice obtenidos, se realizaron analisis mediante técnicas
como FT-IR, FRX y DRX (Anuar et al., 2018; Ghorbani et al., 2015).

5.3.3. Caracterizacion de los materiales (NPs de ZnO y 8i0z), POBN y de los biocompositos

5.3.3.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)
El analisis FT-IR de las muestras de POBN, ZnO NPs, SiO. NPs, POBN/ZnO vy

POBN/SiO: se llevo a cabo siguiendo el procedimiento descrito previamente en la seccion de

metodologia 5.2.4.2.
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5.3.3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Los analisis de DRX se realizaron utilizando un difractémetro D8 Advance de la marca
Bruker, equipado con una fuente de radiacion monocromética CuKa (A = 1.5406 A). Las
mediciones se llevaron a cabo en un rango de 20 de 15° a 80°, con una velocidad de escaneo de
2°/min. El generador de rayos X operd con una tension de 40 kV y una corriente de 30 mA. Se
empled un detector de area VANTEC-500 para el registro de los difractogramas. Las muestras
analizadas fueron POBN, SiO: extraido del raquis de palma, POBN/ZnO y POBN/SiO:x.
5.3.3.3. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Para determinar la composicion elemental de las muestras sintetizadas, se utilizd un
espectrometro de fluorescencia de rayos X (FRX) modelo S2 PICOFOX de la marca Bruker. El
analisis se realiz6 sobre las muestras de SiO: sintetizadas a partir de ortosilicato de tetraetilo
(TEOS), asi como sobre el SiO: obtenido a partir del raquis de palma.
5.3.4.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La composicion superficial de los hibridos de POBN fue determinada usando una
plataforma de caracterizacion de superficies XPS/ISS/UPS SPECS (Alemania), con un analizador
de energia PHOIBOS 150 2D-DLD vy fuente de rayos X Al Ka monocromatica (FOCUS 500)
operada a 100 W.
5.3.4.4. Absorcion de luz de los biocompositos

La absorcion se caracterizé con un espectrofotoémetro UV-Vis de 300 nm a 800 nm de

longitud de onda (Wu & Cheng, 2017).
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5.4. Etapa 3. Obtencion de peliculas a partir de los biocompositos.
5.4.1. Obtencion de peliculas de POBN, POBN/ZnO y POBN/SiO:.
Una vez obtenidos los biocompositos, las peliculas de POBN y de POBN/NPs se

prepararon vertiendo una suspension desgasificada y homogeneizada por ultrasonido (20 min con
pulsos 1:1) de cada biocomposito (40g, 0,5%) en cajas Petri. Las muestras se secaron en un horno
a 35 °C durante 3 dias asegurando una evaporacion uniforme del solvente y la formacion de
peliculas homogéneas (Valencia et al., 2020).

5.5. Etapa 4. Propiedades de las peliculas formadas a partir de los hibridos de POBN.

5.5.1. Propiedades hidrdfilas e hidrofobicas de la superficie de las peliculas.

Las propiedades de energia superficial de las peliculas se determinaron mediante medicion
del angulo de contacto. Se deposito una gota de agua desionizada sobre las peliculas utilizando un
dispositivo de medicion OCA 15EC (Data Physics, Filderstadt, Alemania) equipado con una
jeringa dosificadora, un 6x Lente de zoom y un sistema de video de alta resolucién con una
precision de 0°—180° + 0,1° para medicion de angulos (Goémez et al., 2017; Pal et al., 2018).
5.5.2. Actividad antibacterial.

La actividad antimicrobiana de los bicompositos se determin6 por medio del método de
recuento en placa usando células bacterianas de E.coli (bacteria gramnegativa) y S.aureus (bacteria

grampositiva) (Katepetch et al., 2013; Wu et al., 2023) .

Inicialmente cada bacteria se inoculd por separado en cajas Petri con medio LB (Luria-
Bertani) por 24 h a 37°C para reactivarlas. Posteriormente, un asa de cada bacteria se llevé a un
tubo de ensayo con SmL de medio LB a incubar por 24 h a 37°C para adaptarlas al medio de prueba
y asegurar una cantidad considerable de medio bacteriano. Estas suspensiones celulares se usaron
como cultivos de siembra. Para ello, se prepararon tubos de ensayo con SmL de medio LB con una

concentracion celular de 1.5*10® UFC/mL calculado a través de la escala de Macfarland. Los
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biocompositos previamente esterilizados se introdujeron a los tubos de ensayo preparados con el
medio LB y el cultivo celular. Se incubaron las muestras por 24 h a 37°C, tras la incubacion se
realizd la metodologia para hacer el recuento de unidades formadoras de colonia (recuento en

placa) (Katepetch et al., 2013).

Para el recuento en placa, se realizaron 6 diluciones en tubos Eppendorf, cada uno con 900
puL de medio LB y 100 pL de muestra. Los tubos se agitaron en vortex para asegurar la
homogeneidad. Una vez listos, se tomaron 10 pL de cada uno de los tubos y se depositaron en una
caja Petri con sus respectivas divisiones (6). Previamente, la caja Petri se preparé con 20 mL de
agar-LB. Posteriormente, se llevo a incubacion por 24 h en un horno a 37°C y transcurridas las 24
h se realizd el conteo de unidades formadoras de colonias (UFC) correspondiente a cada
incubacion. Se hizo uso de la Ecuacion S para calcular el nimero de unidades formadoras de

colonia por mililitro presentes en la muestra.

—= = Col - 1014142 (5)

Donde UFC son las unidades formadoras de colonia, Col el nimero de colonias presentes en la
disolucion d, y d es el nimero de la disolucion que se esté contabilizando. Esta es una metodologia
aportada por los grupos de investigacion GIFTEX-CEIAM.

Luego de observar el crecimiento bacteriano, se calcul6 la reduccion de células bacterianas

viables mediante la Ecuacion 6.

Porcentaje de reduccion de celulas bacterianas viables =

(Celulas viables hora 0—Celulas viables hora 24)

«100 (6)

Celulas viables hora 0
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6. Resultados y discusion

6.1. Etapa 1. Obtencion y caracterizacion de celulosa bacteriana oxidada.
6.1.1. Sintesis del acido peracético (APA)

Al sintetizar el APA con acido acético glacial, peroxido de hidrégeno y un catalizador
acido (acido sulfurico), la primera sefial de formacion de este compuesto liquido incoloro, es su
particular olor acre, similar al dcido acético. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion bajo las
condiciones mencionadas en la seccion experimental, se determiné la concentracion del APA por
medio de una titulacion acido-base. Este método se fundamenta en identificar los puntos de
equivalencia del APA y el 4cido acético, que se encuentran en pH 4,8 y 8,2 respectivamente. Al
graficar volumen de NaOH consumido vs pH de la solucion se obtiene la Figura 9. Para una mayor
precision en la identificacion de los dos puntos de equivalencia, se calculd la primera derivada de
la curva (Apéndices A). Con el fin de mostrar la degradacion del acido con el transcurso de los
dias, se registraron las concentraciones obtenidas para cada dia de medicion, representadas en un
grafico de tiempo frente al porcentaje de APA calculado (Tiempo vs %APA) (Figura 10). Esta
degradacion es usual en el APA ya que este reactivo puede autocatalizarse dependiendo de la

temperatura, radiaciéon UV y concentracion (Kunigk et al., 2014; Zhang & Huang, 2020).
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Figura 9

Curvas de titulacion acido peracético a diferentes dias de uso
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En la Tabla 2 se observa la concentraciéon inicial obtenida comparada con las
concentraciones encontradas en la literatura e investigaciones previas en el grupo. El aumento de
la concentracion se atribuye a los cambios metodologicos realizados, como factor principal, se
asocia a la cantidad de catalizador usado que fue del 3% en p/p.

Tabla 2

Concentracion de APA obtenido en este trabajo vs otras fuentes

Concentracion APA Referencia
(%)
35,83 Este trabajo
11,40 (Sandoval Miranda, 2021)
8,00 (Cuevas Garcia, 2021)
5,00-25,00 Comercial(Cheng et al., 2020)
10,00-30,00 (Process for the Production of Solutions of Pure Peracetic Acid, 1964)

Por ultimo, para confirmar la formacion de APA, se realizd un anélisis del espectro

infrarrojo, donde se observan bandas tipicas del 4cido acético y los cambios estructurales al formar

APA (Figura 11).
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Figura 11

Espectro infrarrojo del acido peracético vs acido acético.
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En la banda de 935 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento y flexion de grupos C-
O-H, la absorcion de los grupos carbonilo (C=0) se encuentran entre 1710 cm™ y 1760 cm™. La
posicion exacta depende de la molécula, es decir, de su ambiente quimico y de si se encuentra de
forma monomeérica o con presencia de puentes de hidrégeno (dimeros). La absorcion de las bandas
que pertenecen a los grupos -OH del grupo carboxilico, estd entre 2500 cm™ a 3300 cm™!
(McMurry, 2018). En la Figura 11 se observa que el espectro FTIR del APA presenta las bandas
de absorciodn caracteristicas previamente descritas. Particularmente, se destaca una banda ancha en

la region comprendida entre 3250 y 3550 cm™, atribuida a la vibracion de estiramiento del enlace
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O-H. Esta absorcion es tipica de grupos hidroxilo involucrados en enlaces de hidrogeno, como

ocurre en alcoholes o acidos carboxilicos.

El ligero desplazamiento hacia frecuencias mas altas de esta banda, en comparacion con
otros sistemas mas fuertemente hidrogenados, indica un entorno quimico diferente para el grupo
—OH en el APA. En este caso, dicho desplazamiento puede explicarse por el menor grado de
interaccion intermolecular del grupo hidroxilo, debido a su distancia estructural respecto al grupo
carbonilo (C=0). Este fendémeno ha sido ampliamente documentado, ya que la proximidad del
grupo —OH al C=0 tiende a generar una mayor acidez y un mayor acoplamiento vibracional,
desplazando la banda O—H hacia frecuencias mas bajas cuando hay fuerte interaccion (McMurry,

2018; Silverstein et al., 2014).

Ademas, la presencia de una banda intensa alrededor de ~1700 cm™ confirma la vibracion
de estiramiento del grupo carbonilo, caracteristica de los acidos carboxilicos y peroxiacidos. La
coexistencia de estas sefiales sugiere que el APA conserva su estructura funcional y no ha sufrido
degradacion significativa bajo las condiciones de almacenamiento.

6.1.2. Obtencion y blanqueo de celulosa bacteriana

En la Figura 12 se observan dos peliculas de CB, la primera correspondiente a la CB
obtenida del bioproceso (Carrefio Pineda, 2011; Saavedra-Sanabria et al., 2021) y la segunda es la
obtenida posterior al tratamiento con APA al 4%. Como se ilustra en la imagen B, presenta un
color blanco, traslucido, sefal de que el APA es un eficaz agente de blanqueo, como se ha

reportado en la literatura (Kampf, 2018).
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Figura 12
CB sin blanquear (4A) y CB blanqueada por medio de APA (B)

Las condiciones de blanqueo que se usaron se eligieron luego de analizar otras
investigaciones, tanto de la literatura como de pruebas hechas anteriormente en el grupo (Abdel-
Halim & Al-Deyab, 2011; Liang & Wang, 2015). Estas investigaciones han demostrado que el
APA presenta una alta reactividad en medios ligeramente 4cidos, reaccionando casi por completo
en un rango de pH comprendido entre 6,0 y 6,5. Por otro lado, durante sus procesos de
descomposicion, el APA genera peroxido de hidrégeno (H202) como subproducto, un compuesto
también ampliamente utilizado en procesos de oxidacidon y blanqueamiento. Se ha reportado que
el consumo maximo de H20: ocurre en condiciones mas alcalinas, especificamente entre pH 10,0
y 10,5, lo cual es consistente con su mayor tasa de descomposicion catalitica en medios basicos.
Por esta razon, esta reaccion se realizé por 1 h a 70°C, donde los primeros 30 min ocurren a pH 6
y el tiempo restante a pH 10. En dichas investigaciones, se observo que, en algunos casos, ocurrian
cambios superficiales atribuibles a la oxidacion de fibras blanqueadas, principalmente mediante la
formacion de grupos funcionales como carbonilos y carboxilos. Es importante sefialar que dichas
fibras correspondian a tejidos de algodon, lo cual representa una matriz distinta a la de la celulosa

bacteriana (CB), tanto en estructura como en comportamiento quimico frente a agentes oxidantes.
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Con el fin de evaluar si se produjeron modificaciones superficiales en la CB,
especificamente en relacion con la posible formacion de grupos carbonilo y carboxilo, se
adquirieron espectros de FT-IR para las muestras tratadas (Figura 13), permitiendo asi identificar
los posibles cambios en la composicion funcional de la superficie.

Figura 13
Espectros infrarrojos de CB y CB blanqueada con APA
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En el espectro infrarrojo se identifican los picos caracteristicos de celulosa. En la banda de
3340 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo (-OH) (Y. Hu et al.,
2014), la banda de 2900 cm™ corresponden a vibraciones de estiramientos simétricos y
antisimétricos de los enlaces C-H (Goémez-Jaimes et al., 2020; Lu et al., 2015), las bandas entre
1429 cm™ y 1320 cm™! son las vibraciones C-O-C, C-OH y C-H» caracteristicas de modos de
estiramiento de grupos laterales, la sefial de 1160 cm corresponde a la vibracion C-O
caracteristica de C, C3,y C¢ de las unidades de AGU (Goémez-Jaimes et al., 2020) y las sefiales de

1055 cm™ a 1032 cm’! pertenecen a los modos de vibracion del carbon anomérico. Por otra parte,

la banda entre 1650 cm™ y 1640 cm™ se puede asignar a la presencia de agua, pero por la
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composicion y origen de la muestra, se atribuye a vibraciones y estiramientos -CO-NH- que

pueden provenir de impurezas (células bacterianas, proteinas, aminodcidos, entre otros) (Santos

et al., 2015). Esta banda no aparece en la CB blanqueada, siendo un indicativo de que el blanqueo

elimind este tipo de impurezas. Las bandas de grupos caracteristicos de oxidacién (grupos

carboxilato, acidos carboxilicos y grupos aldehido) no se encuentran presentes, estas seiales

aproximadamente son las sefiales de 1639 cm™ y 1720 cm™!, caracteristicas a las vibraciones de

estiramiento del C=0, por lo tanto, este proceso de blanqueo no fue oxidativo. Asimismo, para dar

mas sustento a esta conclusion se analiza el grafico de conductimetria mostrado en la Figura 14.

Figura 14

Curva de conductimetria celulosa blanqueada
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El grafico de conductimetria de CB blanqueada, se obtiene al suspender 50 mg de CB (en

seco) en HCI 0,01 M hasta pH2, esto con la intencién de asegurar la protonacion de los grupos

formados por la oxidacion (grupos carboxilato). Posteriormente, se titula mediante conductimetria

utilizando NaOH 0,01 M. Normalmente se ven 3 etapas en este tipo de graficos. La primera etapa

51



OXIDACION DE CELULOSA Y HIBRIDACION CON ZnO/SiO 52

corresponde a la disminucion de conductividad por la reaccion del HCI con el NaOH, la segunda
etapa corresponde a una disminucion lenta debido a la reaccion de acidos débiles (grupos
carboxilo) y el NaOH. Por ultimo, se aprecia un aumento de la conductividad debido al exceso de
NaOH que se va agregando. Por lo tanto, al considerar el volumen en el que inicia el descenso
lento y el volumen en el que se observa nuevamente un aumento en la conductividad, y utilizando
las Ecuaciones 3 y 4, es posible calcular el DO y la densidad de carga superficial () (Ovalle-
Serrano et al., 2018). En este caso (Figura 14) evidenciamos que la segunda etapa no se cumple,
es decir, no hay acidos débiles que puedan ser neutralizados. Confirmando que no hubo oxidacion
en el blanqueo de la CB.
6.1.3. Oxidacion de celulosa bacteriana con dcido peracético

Para realizar este procedimiento, se us6 el 4cido peracético sintetizado y caracterizado
como se describe en la seccion 6.1.1 y la celulosa blanqueada (ver 6.1.2). Posteriormente, se
realizaron una serie de experimentos donde se usé como variable el pH de la reaccion con el fin
de encontrar la condicion mas favorable para realizar la oxidacion. Estos experimentos se
realizaron a una temperatura de 80°C, tiempo de reaccion de 4h, y se realizaron las diluciones tal
que la concentracion del APA quedara al 12% y la carga de celulosa en 0.5%. Luego de
transcurrido el tiempo de la reaccion, el material obtenido se lavo con agua destilada hasta pH
neutro y se prepararon suspensiones de celulosa oxidada al 0.5%, sometiéndolas a sonicacioén por

20 minutos con pulsos 1:1 y un ciclo de trabajo al 50%.

La Tabla 3 presenta los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion realizada por
medio de conductimetria que permitié calcular el grado de oxidacién del polimero (DO) y la

densidad de carga superficial o contenido de grupo carboxilo (c) (Ovalle-Serrano et al., 2018).
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Tabla 3

Resultados del diserio experimental

¢ (mmol -
Exp AVol DO COOH/g de
celulosa)
A-Blanca 0,1 0,00324 + 0,0016 0,02 +0,01
B-pH4 1,0 0,03260 £ 0,013 0,20 + 0,08
C-pH6 1,6 0,05240 £ 0,015 0,32 +0,09
D-pHS8 2,0 0,06570 +£ 0,010 0,40 + 0,06

Nota. CB blanqueada (A), CB oxidada con APA a pH4 (B), CB oxidada con APA a pH6 (C), CB
oxidada con APA a pHS8 (D).

Los valores reportados en la Tabla 3 se obtienen del andlisis de la Figura 15, que muestra
las curvas conductimétricas obtenidas para cada experimento. Al igual que en la seccion 6.1.2, se
evaluaron las 3 etapas que se observan en las curvas de conductimetria de la celulosa oxidada. Se
observa que en la segunda etapa a medida que crece el pH de reaccién también crecio la diferencia
de volumen, es decir, hubo un aumento en el DO. El aumento en los valores de DO, y ¢ revelan
que la oxidacidon superficial del biopolimero con APA depende del pH de la reaccion. Para
determinar el pH que condujo a un mayor grado de oxidacion de la celulosa, los resultados
obtenidos se complementaron con FTIR, DLS y potencial Z. Estos analisis confirmaron que la
condicion de pH 8 favorecid la oxidacion mas eficiente, reflejandose en cambios de la estructura

quimica, el tamaino de particula y la carga superficial del material.
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Figura 15

Curvas de conductimetria de celulosa bacteriana oxidada
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Nota. CB blanqueada (A), CB oxidada a pH4 (B), CB oxidada a pH6 (C), CB oxidada a pHS (D).

El potencial Z es una medida indirecta de la carga superficial neta de particulas en
suspension, y se relaciona con la estabilidad coloidal y la densidad de grupos funcionales
ionizables presentes en la superficie de la celulosa. En la Tabla 4 se observa el efecto del pH de
la reaccion de oxidacion con APA sobre las propiedades superficiales de CB a través de la
medicion del potencial Z. En primer lugar, el cambio de potencial Z generado por la integracion
de grupos carboxilato en la superficie conduce una carga electrostatica negativa, lo cual mejora la

capacidad de dispersion en agua (Lu et al., 2015). En segundo lugar, la distribucion de tamano
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relacionada con el radio hidrodindmico; en la cual a medida que este radio disminuye, se espera
que las caracteristicas de dispersion sean mas eficientes. La presencia de distribuciones de tamafo
menores en comparacion con la CB blanqueada indica que el proceso oxidativo fue efectivo,
favoreciendo la desfibrilacion de las fibras y otorgandoles caracteristicas propias de nanofibras.
En este sentido, la correlacion entre el potencial Z y los resultados obtenidos por DLS debe
evidenciarse claramente, ya que la incorporacion de grupos carboxilato contribuiria a mejorar las
propiedades de dispersion del sistema. (Calderon-Vergara et al., 2020; Isogai et al., 2011). La
muestra de CB blanqueada sin tratamiento con APA presentd un potencial zeta de —31,1 mV, valor
atribuible a la presencia de grupos hidroxilo y a una cierta cantidad de grupos carboxilo y carbonilo
residuales en la superficie. Al someter la celulosa a un tratamiento con APA a pH 4 (muestra B),
se observo una disminucion significativa en el potencial zeta hasta —42,6 mV, lo cual sugiere un
aumento en la densidad de grupos anidnicos, principalmente carboxilos, generados por la

oxidacion selectiva de los grupos hidroxilo primarios en la superficie de la celulosa.

Este efecto fue mas pronunciado a pH 6 (muestra C), con un potencial zeta de 47,8 mV,
y alcanzo6 su maximo en pH 8 (muestra D) con un valor de —52,0 mV. El incremento progresivo
en la magnitud del potencial zeta (valores mas negativos) con el aumento del pH indica una mayor
incorporacion de grupos funcionales ionizables en la superficie de la celulosa. Este
comportamiento puede explicarse por la mayor eficiencia de la oxidacion en condiciones basicas,
donde el acido peracético presenta un equilibrio més favorable hacia la formacion del ion

peracetato, especie mas reactiva en la oxidacion de alcoholes primarios a acidos carboxilicos.

Ademas, a pH mas altos, los grupos carboxilo generados tienden a encontrarse en su forma
ionizada (—COQ"), lo cual contribuye a un aumento en la densidad de carga negativa sobre la

superficie de la celulosa, reflejada en los valores mas negativos del potencial zeta.
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Tabla 4
Resultados potencial Z 'y DLS

Exp Potencial Z Tamaiio 1 Tamaiio 2
(mYV) (d.nm) (d.nm)
A-Blanca -31,1 2341 NA
B-pH4 -42,6 865,5 NA
C-pH6 -47,8 1099 340
D-pH8 -52,0 1013 178

Por otra parte, el tamafio del radio hidrodinamico presentd dos distribuciones promedio
principales (Apéndices B), a 1013 d,nm y 178 d.nm. Lo cual indica que a pH 8 se obtienen un

incremento en la obtencion de nanofibras de celulosa (Calderén-Vergara et al., 2020).

Los resultados obtenidos evidencian que el pH del medio de oxidacion con 4cido peracético
influye directamente sobre la quimica superficial de la celulosa bacteriana, aumentando la
densidad de grupos anidnicos (principalmente carboxilos) a medida que el pH se incrementa. Esto
se refleja en una mayor magnitud del potencial zeta (valores mas negativos), lo cual sugiere no
solo una oxidacion mas eficiente en condiciones ligeramente basicas, sino también una mayor
estabilidad coloidal de las dispersiones resultantes. Este efecto puede ser aprovechado para disenar
materiales con propiedades superficiales modulables, adecuados para aplicaciones en

biocompositos funcionales como se discutira mas adelante.

En la Figura 16 se observa la caracterizacion por medio de espectroscopia IR, donde se
comparan los espectros obtenidos para la CB sin purificar, la CB blanqueada y sus respectivas
oxidaciones a pH 4, pH 6 y pH 8. Los espectros IR muestran las bandas caracteristicas para la

superficie de la celulosa, descritas en la seccion 6.1.2. Las bandas de grupos de oxidacion
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caracteristicos (grupos carboxilato, acidos carboxilicos y grupos aldehido) se encuentran
aproximadamente en 1639 cm™ | 1720 cm™ y 1730 cm’! atribuidas a las vibraciones de
estiramiento del C=0 (Gomez-Jaimes et al., 2020). Las sefiales de 1600 cm™ a 1639 cm™ son
tipicas del grupo carbonilico protonado (COO-Na" ) mientras que en su forma acida (COOH)
tiende mas a desplazarse a la region de 1730 cm™! (Ovalle-Serrano et al., 2018; Toshikj et al.,
2019). Considerando esto, las sefiales identificadas en la region de 1712 cm™ corresponden a
solapamientos por la interaccion de ambas especies presentes en la superficie del material, esto
debido a que la oxidacion se realizd en medio basico, y a su vez, se hicieron lavados hasta pH
neutro, lo que permitid este equilibrio de las dos especies. Estas sefiales, junto con los resultados
de DLS y potencial Z confirman la oxidacion para el experimento realizado a pH 8. Sin embargo,
la comparacidn directa con resultados previos es limitada, dado que esta metodologia de oxidacion
no ha sido ampliamente explorada en la literatura. En la mayoria de los casos, el APA ha sido
utilizado como agente de pretratamiento para procesos de deslignificacion, blanqueo y/o como
paso previo a oxidaciones tipo TEMPO (Abdel-Halim & Al-Deyab, 2011; Pascoli et al., 2022). En
este trabajo, se alcanzé un contenido de grupos carboxilo de 0,40 mmol COOH/g de celulosa. Este
valor es superior al reportado por Abdel-Halim & Al-Deyab (2011), quienes obtuvieron 0,285

mmol COOH/g de celulosa mediante un blanqueo suave de fibras de algodén por medio de APA.

La diferencia observada puede atribuirse a varios factores, incluyendo el uso de
condiciones de reaccion mas agresivas en el presente estudio (mayores concentraciones de APA,
temperaturas y tiempos de reaccion), asi como a las diferencias en la materia prima. Mientras que
ellos trabajaron con fibras de algodon, en este trabajo se utilizaron fibras de CB que presentan
mayor cristalinidad, generando menor acceso a grupos hidroxilo, lo cual influye directamente en

la eficiencia de la oxidacion. Por otra parte, aunque el contenido de grupos carboxilo obtenido
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mediante oxidacion TEMPO supera al alcanzado en este trabajo, con valores superiores a 1 mmol
COOH/g de celulosa (Calderon-Vergara et al., 2020; Isogai et al., 2011; Isogai & Bergstrom, 2018;
Martinez-Ramirez et al., 2023), se observa una notable similitud en cuanto a la estabilidad coloidal
de las suspensiones, evaluada mediante el potencial Z. En este estudio, los valores de potencial Z
oscilaron entre -40 y -52 mV, muy cercanos a los reportados en la literatura para nanofibras
obtenidas por la via TEMPO, cuyos valores varian tipicamente entre -30 mV y -75 mV. Dichos
valores estan asociados a una elevada estabilidad coloidal y a una fuerte repulsion coulémbica
entre fibras, lo cual favorece una alta individualizacion fibrilar (Calderon-Vergara et al., 2020;

Isogai et al., 2011; Isogai & Bergstrom, 2018; Martinez-Ramirez et al., 2023).

Segin Martinez-Ramirez et al. (2023), los sistemas que presentan potenciales Z dentro de
ese rango pueden contener entre 0,5 y 1,6 mmol COOH/g de celulosa, lo que sugiere que la
estabilidad coloidal no depende exclusivamente de la densidad de grupos carboxilo, sino también

de otros factores como la morfologia de las fibras y la distribucion de carga en la superficie.
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Figura 16
Espectros IR de CB oxidada a diferentes pH
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6.2. Etapa 2. Obtencion de hibridos de celulosa oxidada con nanoparticulas de ZnO y SiO:
6.2.1. Obtencion de nanoparticulas de ZnO y SiO:

En la Figura 17, se observa el espectro UV, el cual revela una sefial caracteristica de ZnO
en una longitud de onda de 364 nm. Esta senal se asigna a la transicion de electrones de la banda

de valencia a la banda de conduccion (O, — Zngg ) (Khorsand Zak et al., 2013).

Figura 17
Espectro UV y FT-IR de las NPs de ZnO
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En el Espectro IR ilustrado en la Figura 17 se observa un pico caracteristico asociado a la
vibraciéon Zn-O en 416 cm™, cuya posicion varia entre 400 cm™ y 600 cm™. Lo cual va a depender
del tamafio y la morfologia de las NPs. Ademas, aparecen unos picos en la region de 1400 cm™ a

1500 cm™, producto de la formacion de carbonatos por el CO; atmosférico (Zamiri et al., 2014).

Como se describio en la seccion 5.3.2, se usaron dos metodologias para la obtencion de
NPs de SiO». La primera, el método sintético mas comun, el cual puede denominarse método sol-
gel o método stober. Este consiste en usar un precursor organometalico, en el cual se impulsa una

reaccion de policondensacion, donde la perdida de agua, inicia un proceso de polimerizacion,
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formando una red tridimensional, que facilita la formacion de redes Si-OH, que luego se convertira
en redes Si-O-Si al perder moléculas de agua (Silica Nanoparticles | SpringerLink, s. f.) (Figura
18).

Figura 18

Reaccion sol-gel como precursor de silice TEOS

OEt OH
S|_ Hidrolisis* SI Condensacion** SiO- + H-O
1 > !
EtO” | “OEt HO 1 NOH o
OEt OH
(TEOS) (+EtOH)

Hidrélisis*: (Et0)s Si — OEt + H,0 - (Et0)s Si — OH + EtOH
Condensaciéon™: (Et0); Si — OH + EtO — Si(OEt); - (Et0);Si — 0 — Si (OEt); + EtOH

Nota. Tomado y adaptado de (Silica Nanoparticles | SpringerLink, s. f.).

La segunda metodologia consiste en la obtencion de NPs de SiO> por medio del
aprovechamiento de fuentes naturales, en este caso, se usé el raquis de palma. (Seghir et al., 2023).
Se usaron varios métodos de extraccidon, primero se usd uno térmico, para obtener toda la ceniza
del material. Y segundo, se us6 uno por lixiviacion acida, que consistio en tratar la ceniza obtenida
con acido clorhidrico (HCl), &cido nitrico (HNO3) y acido sulfirico (H2SO4), para obtener silice

amorfa con un alto grado de pureza.

En la Figura 19, se aprecian los espectros de absorcion UV para ambos tipos de SiO>
obtenidos, como primera instancia, se observa la ausencia de un pico de absorcion caracteristico,

dado que la silice amorfa es Opticamente transparente, lo que se detecta es la dispersion de luz
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consecuente de las particulas en suspension. El espectro UV también da un indicio de la
estabilidad, y/o dispersion de la muestra ya que presentan intensidades de absorcion diferentes y
la concentracion de ambas dispersiones era la misma. Como se puede apreciar, la dispersion es
mayor para la suspension de NPs de SiO; provenientes de la sintesis con TEOS, esto
probablemente se deba a que el tamafio de particula del SiO; obtenido del raquis es mayor al contar
con un tamano de origen micrométrico (Hincapié Rojas, 2017).

Figura 19
Espectro UV'y FT-IR de NPs de SiO:
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El espectro IR (Figura 19) nos muestra picos caracteristicos de silice amorfa. Las bandas
de 1067-1043 cm™ y las de 805 cm™ corresponden a modos de vibracion simétricos y
antisimétricos de Si-O o en general, de los siloxanos. Los picos que se encuentran entre 930-940

! corresponden a vibraciones de flexion del grupo silanol Si-OH, mientras que el pico de

cm’
absorcion en 446 cm™! corresponde a modos de vibracion de Si-O-Si. Por ultimo, la banda ancha
alrededor de 3250 cm™! es producto del grupo hidroxilo OH, atribuido al grupo silanol o a las

moléculas de agua atrapadas en la muestra (Mahalingam & Sivaraju, 2023; R. Subitha & G. S.

Prabha Littis Malar, 2020).
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Figura 20

Difractograma SiO: obtenido de raquis de palma
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Resultados FRX para SiO: extraido del raquis y obtenido por TEOS

Raquis

TEOS

Elemento Concentracion %

Elemento Concentracion %

Si

S

K
Ca
Mn
Fe
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Zn

99,38
0,24
0,06
0,05
0,01
0,24
0,01
0,01

Si
Fe
Zn

99,96
0,03
0,01
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Figura 21

Espectro de fluorescencia de rayos X para NPs de SiO: obtenidas del raquis de palma y por
TEOS

i M G S S K Ga M Fe G &

04 - . ! T . J 1‘L v i

0 5 0 1

B

5 0
-keV-

Nota. Donde A son las NPs obtenidas de raquis de palma y B son NPs obtenidas por la ruta sintética
con TEOS.
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Para comprobar la extraccion del SiO> de la biomasa, y determinar la pureza tanto de las
muestras obtenidas de la biomasa como de las sintetizadas, se us6 difraccion de rayos X (Figura

20) y fluorescencia de rayos X respectivamente (Figura 21).

En el difractograma puede apreciarse el espectro tipico para material amorfo, ademas se

identifican las fases cristalinas para el cuarzo y para hidratos de silicio (Le et al., 2013).

Como analisis complementario, se hizo un analisis cuantitativo de las muestras de NPs de
Si0; por fluorescencia de rayos X. En este andlisis se puede determinar la composicion elemental
de la muestra, se usé un protocolo donde principalmente se dispersaba la muestra con ayuda de un
tensoactivo, en presencia de una cantidad conocida de una muestra patron. Los resultados de

composicion se presentan en la Tabla 5.

Como se puede observar, tanto el SiO: extraido del raquis como el obtenido mediante la
ruta sintética utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) presentan una alta pureza, alcanzando valores
de 99,38% y 99,96%, respectivamente. Estos resultados son congruentes con lo reportado en la
literatura. En particular, el SiO: obtenido del raquis puede compararse con silice extraida de otras
fuentes naturales. Por ejemplo, Anuar y colaboradores ( 2018) reportaron una pureza del 91,76%
al utilizar ceniza de cascara de coco, tras un tratamiento acido destinado a la remocion de
impurezas. De manera similar, Hincapi¢ Rojas (2017) empleo6 cascarilla de arroz como materia

prima, logrando una pureza del 98,48% mediante una metodologia comparable.

Estos estudios destacan la importancia del tratamiento acido como etapa clave en la
purificacion del SiO:, principalmente por su eficacia en la eliminacion de 6xidos inorganicos y

otras impurezas residuales presentes en materiales de origen vegetal. Por tanto, la elevada pureza
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obtenida a partir del raquis en este trabajo confirma la eficiencia del protocolo empleado y

posiciona a esta biomasa como una fuente viable para la obtencion de silice de alta calidad.

Con el objetivo de caracterizar el tamafio de particula y la carga superficial de las NPs de
Zn0y Si0-, se realizaron analisis mediante DLS y potencial Z (Tabla 6). Los resultados obtenidos
para las NPs de ZnO evidenciaron una amplia distribucion de tamafio hidrodindmico, comprendida
entre aproximadamente 90 nm y 300 nm, con una fraccién menor de particulas cercanas a 1 nm.
Asimismo, se determind un potencial Z positivo en torno a +29,5 mV, lo que concuerda
parcialmente con lo reportado en la literatura. Por ejemplo, Fatehah et al ( 2014) sintetizaron NPs
de ZnO con una pureza del 99,5%, reportando un radio hidrodindmico de 389 d.nm y un potencial

Z de +23 mV a pH neutro, condiciones similares a las de este estudio.

En cuanto a las NPs de SiO: extraidas del raquis, se observo una mayor dispersion en la
distribucion de tamanos, con valores entre 211 nm y 611 nm. En contraste, las NPs de SiO:
sintetizadas mediante la ruta con TEOS presentaron una distribucion unimodal centrada en 406
nm. En ambos casos, los valores de potencial Z fueron negativos, aproximadamente -30 mV, lo
cual es consistente con lo documentado en la literatura, ya que las superficies de silice en solucion
acuosa suelen adquirir carga negativa debido a la ionizaciéon de grupos silanol (Si—OH) (Martinez-

Ramirez et al., 2023).

Cabe destacar que el valor del potencial Z del SiO- esta fuertemente influenciado por el pH
del medio. A medida que el pH aumenta, los grupos silanol experimentan desprotonacion segun el
equilibrio &cido-base SIOH = SiO~ + H*, incrementando asi la carga negativa superficial (Xu et al.,

2006).
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Adicionalmente, es importante considerar que los valores de tamafio obtenidos mediante
DLS corresponden al radio hidrodindmico, el cual representa el tamano efectivo de la particula en
solucion, incluyendo la capa de solvatacion. Este parametro asume una geometria esférica y refleja
el comportamiento dindmico de la particula en suspension (Hydrodynamic Radius - Radius of
Gyration, s. f.). Por esta razon, las propiedades Opticas y fisico-quimicas de estos materiales
pueden diferir significativamente, incluso entre NPs de composicidon similar pero obtenidas por

rutas distintas.

En algunos casos, los andlisis de DLS mostraron dos distribuciones de tamafio, lo cual
sugiere la presencia de mas de una poblacion de particulas en suspension. Esto puede deberse a
varios factores, como la formacion de agregados en la dispersion, la coexistencia de particulas
primarias y secundarios aglomerados. Ademas, dado que el DLS es mas sensible a particulas
grandes en la distribucion por intensidad, incluso una pequefia proporcion de agregados puede
generar un segundo pico evidente. Esta doble distribucion puede reflejar heterogeneidad en la
sintesis, inestabilidad coloidal o condiciones suboptimas de dispersion.

Tabla 6
Tamario de particula y potencial Z para NPs de ZnO y SiO>

NPs Potencial Z Tamafio 1(d.nm) Tamaiio 2(d.nm)
(mV)
S102 Raquis -30,1 615 211
Si02 TEOS -37,6 406 NA
Zn0O 29.5 319 90
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6.2.2. Obtencion de hibridos de celulosa oxidada con nanoparticulas de ZnO y SiO;

68

La obtencion de los hibridos de POBN con las NPs metalicas mencionadas se baso en dos

metodologias; la primera, en la obtencion a través de la dispersion de las NPs en nuestra matriz de

POBN, donde las NPs representaran el 2% de peso seco de la POBN; esta dispersion se realizd en

medio acuoso en una suspension de POBN al 0,5%.

La segunda, en una sintesis in situ de NPs sobre la matriz de POBN. Se esperaba que el ion

carboxilato integrado a la POBN por efecto de la oxidacion, fuera un puente electrostatico que

facilitara la formacion de NPs (Figura 22). En esta metodologia la sintesis se realizé sobre la

dispersion acuosa de POBN, integrando el precursor metalico y el agente alcalinizante, tal que la

reaccion se llevara a cabo, para luego de los lavados y secados se evaluara la integracion de NPs.

Figura 22
Mecanismo de formacion hibridos de POBN/ZnO
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Figura 23
Espectro IR de hibridos de POBN con NPs de ZnO y SiO>
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En la Figura 23 muestra el espectro infrarrojo para los biocompositos, en este, se exhiben
sefiales caracteristicas de la celulosa, y de la celulosa oxidada descritos anteriormente. Por la poca
selectividad del método de oxidacidn, y la variedad de grupos que se pueden integrar y/o formar
por efecto de la oxidacién con APA, se muestra la sefial en 1560 cm’!, atribuida a la variacion de
grupos carboxilato. Su intensidad también se atribuye a la superposicion con las deformaciones
caracteristicas de los grupos hidroxilo, ya sean aquellos provenientes de agua adsorbida o de los
grupos hidroxilos intrinsecos de la celulosa. Al formar los hibridos de POBN con las NPs
metalicas, se observa el corrimiento de la sefial a 1648 cm™ producto de la integracion de las NPs,
demostrando que estd interactuando con los grupos carboxilato, y por ende esta sefial perdid
intensidad, o por la adicion de las NPs en la matriz, de tal forma que interactia con otras areas,

dando como resultado una interaccion de grupos hidroxilo con el ion Zn?" (Guan et al., 2019; W.
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Hu et al., 2010; Katepetch et al., 2013). Para el caso de las NPs de SiO; el cambio puede ser
producto de la formacion de grupos silanol (Si-OH), lo que provocan el corrimiento de la banda.
Por otra parte, la integracion de Si-O-Si, causa la disminucion de la intensidad de bandas

caracteristicas de grupos -OH, efecto de que el recubrimiento interfiera al acceso de estos (Azman

Mohammad Taib et al., 2022; Liu et al., 2020; Rahman et al., 2021).

Los resultados UV-vis (Figura 24) muestran que las NPs de ZnO se integraron a la matriz
al encontrar dos picos de absorcion caracteristicos, en 350 nm para la POBN con ZnO incorporados
in situ 'y en 366 nm para la POBN con ZnO incorporados por dispersion, confirmando la
integracion con ¢éxito (Guan et al., 2019). En contraste con lo reportado en la literatura, los
experimentos de transmitancia realizados en otros estudios demostraron que los materiales
hibridos evaluados presentan una alta capacidad de filtrado de radiacion ultravioleta,
especialmente en las regiones UV-A (320—400 nm), UV-B (280-320 nm) y UV-C (100-280 nm).
Estas propiedades sugieren un alto potencial de aplicacion en peliculas transparentes a la luz
visible, pero con capacidad de proteccion frente a la radiacion UV (Ning et al., 2017). Por el lado
de las NPs de SiO» ocurre otro fendémeno, al no presentar pico caracteristico de absorcion por ser
Opticamente trasparente, solo vemos en el espectro que hay una reflectancia de luz, también similar
a la POBN sin hibridar. Los resultados obtenidos con las NPs de ZnO sugieren que el SiO> se

encuentra introducido en la matriz de POBN.
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Figura 24
Espectro UV-vis de hibridos de POBN con NPs de ZnO y SiO>
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6.3. Etapa 3. Obtencion de peliculas de POBN/ZnO y POBN/SiOz.

La obtencion de peliculas a partir de los biocompositos se realizo mediante la evaporacion
lenta (solvent casting) de una suspension de concentracion conocida como se menciona en la
seccion 5.4.1. (Figura 25) (Valencia et al., 2020).

Figura 25
Imagen de una pelicula obtenidas de hibridos de POBN con nanoparticulas de ZnO
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6.3.1. Caracterizacion de peliculas obtenidas de hibridos de POBN con nanoparticulas

La caracterizacion se realizo usando DRX y XPS, técnicas que permiten analizar la
superficie del material, encontrar posibles formas de la interaccion de las NPs con la matriz de

POBN, ademas, permiten complementar los datos obtenidos por otras técnicas como FTIR.

En la Figura 26 se muestra el espectro DRX para los biocompositos. Se observan las
senales de celulosa If alrededor de 14°, 16,8° y 22,6° correspondientes a los planos (1-10), (110)
y (200) (Liu et al., 2020) caracteristicas de celulosa nativa. Para los biocompositos POBN/ZnO se
ven las senales en 31,8°, 34,4°, 36,3° y 56,6° correspondientes a los planos (100), (002), (101) y
(110) de ZnO hexagonal correspondiente a wurzita o zincita (Ovalle-Serrano et al., 2015). El pico
caracteristico de SiO, amorfo ubicado alrededor de 22° se superpone con los picos de la POBN,
observandose Unicamente variaciones en la intensidad y el ancho de banda especificamente en las
muestras de POBN/Si0»; en la sefial en 16,7° se nota este solapamiento de bandas producto del
amorfismo del material (Li et al., 2023; Liu et al., 2020).

Figura 26
Espectro DRX de los biocompositos
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Tabla 7

Indice de cristalinidad

NPs IC(%)

POBN 68,0
POBN/SiOzRaquis 67,0
POBN/SiO; disper 70,0
POBN/Si0z in situ 85,0
POBN/ZnO disper 86,5
POBN/ZnO in situ 96,0

El indice de cristalinidad es una medida que cuantifica el grado de organizacion regular y
periodica de las moléculas en un material, influyendo directamente en propiedades como la dureza,
transparencia, elasticidad y resistencia mecénica, entre otras. En la Tabla 7 se presentan los valores
de cristalinidad obtenidos para los hibridos de POBN. Para la POBN, se registré un valor de 68%,
usado como referencia para comparar con los demas resultados. Segun la literatura, la CB suele
presentar un indice de cristalinidad que oscila entre el 64% y el 100%, lo que permite inferir que
el método de limpieza/blanqueamiento empleado no alteré significativamente la estructura
cristalina de la celulosa (Abdelraof et al., 2022; de Lima et al., 2024; Saavedra-Sanabria et al.,

2021).

Por otro lado, se observd una disminucion leve en la cristalinidad para la muestra de
POBN/Si10; Raquis, atribuible al alto grado de amorfismo presente en el material integrado, como
se evidencia en la Figura 20. En contraste, para las demas muestras, la cristalinidad aumento. Este
incremento puede asociarse a que las NPs incorporadas rellenaron los espacios de la fase amorfa
de la POBN, lo que aparentemente increment6 la fraccion cristalina. Ademas, la incorporacion de

NPs podria haber favorecido el reordenamiento de las cadenas poliméricas y contribuido a la
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relajacion molecular, limitando el movimiento de las cadenas amorfas. Este efecto fue
particularmente notable en la muestra de POBN/ZnO in situ, donde la cristalinidad alcanzé un
valor del 96%.(Liu & Liang, 2021; Vishnu Chandar et al., 2017; Yu & Cheng, 2020). Estos
resultados sugieren que la integracion de NPs podria haber reforzado estructuralmente la matriz

de celulosa, lo que potencialmente mejoraria sus propiedades mecanicas y funcionales.

La espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) es una técnica analitica
de alta resolucion ampliamente utilizada para la caracterizacion de la quimica superficial de los
materiales. Esta técnica permite obtener informacion detallada de las capas mas externas del
solido, con una profundidad de andlisis tipica de hasta 10 nm. Su sensibilidad superficial la hace
particularmente adecuada para el estudio de peliculas delgadas, proporcionando datos tanto
cuantitativos como cualitativos sobre la composicion elemental, los estados de oxidacion de los
elementos presentes, y las interacciones quimicas en la interfaz del material (Martinez-Ramirez

et al., 2023; XPS-ESCA4, s. 1.).

En este estudio, la espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) se utilizd
como herramienta cualitativa para identificar la presencia de NPs de ZnO y SiO: en la matriz de
POBN. Adicionalmente, esta técnica permitié examinar las posibles interacciones quimicas entre
dichas NPs y los elementos constituyentes de la celulosa, particularmente el carbono y el oxigeno,
proporcionando indicios sobre la naturaleza de los enlaces formados y la compatibilidad entre los
componentes del sistema hibrido. Se utilizé el software Casa XPS para tratar los datos,
adicionalmente, los espectros se calibraron con el C 1s a 284,8 eV, como se indica por Martinez-

Ramirez y colaboradores ( 2023) en su investigacion.
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Figura 27
Espectros XPS de alta resolucion para caracterizar las NPs de ZnO y SiO>
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Nota. Donde A) POBN- SiO> raquis, B) POBN- SiO; disper, C) POBN-ZnO disper y D) POBN-

ZnO in situ.

Los espectros XPS para determinar cualitativamente la presencia de NPs de ZnO y SiO; se
presentan en la Figura 27, el espectro para la muestra de POBN-SiO» in situ se encuentra en el
apendice D. Se logra observar para las muestras que contienen NPs de ZnO sefiales caracteristicas
de energias de enlace entre 1022 y 1046 eV, correspondientes a Zn 2p3ny Zn 2pip,

respectivamente. Estas sefiales indican la presencia de particulas de ZnO en la superficie de los
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biocompositos. Esto corresponde a lo encontrado en la literatura, como en el estudio de Ovalle-
Serrano y colaboradores (2015), donde sintetizaron NPs de ZnO en la superficie de fibras de fique.
Por otra parte, en las muestras que contienen NPs de SiO: se observaron sefales con energias de
enlace cercanas a 103 eV, correspondientes al orbital Si 2p. Estos resultados coinciden con lo
reportado en estudios previos, en los que se incorporé la superficie de nanotubos de carbono con
NPs de SiO: y se detectaron energias de enlace similares en la region de 103 eV. Este hallazgo
respalda la incorporacién exitosa del SiO: en la superficie del material analizado (Oke et al., 2019;
Prakash et al., 2018). Es importante mencionar que, en el caso particular de la muestra de POBN-
Si0: sintetizada in situ, los lavados realizados antes de la formacion de la pelicula redujeron
significativamente la cantidad de SiO: retenida en la superficie, lo cual limit6 su deteccion

mediante XPS (Apéndice D).

En el Apéndice D se presentan los espectros de alta resolucidon correspondientes a las
regiones C 1sy O 1s, a partir de los cuales se evalud el entorno quimico de la POBN y sus hibridos.
En el espectro C 1s se identificaron las siguientes componentes: C; (C—C/C-H), C> (C-0), C; (O—
C-0/C=0) y C4 (O—C=0), con energias de enlace de 284,8 eV, 286,2 eV, 287,4 ¢V y 288,0 eV,
respectivamente, en la muestra de POBN. Las sefiales correspondientes a las componentes C3 y Ca
se asociaron a la presencia de grupos carboxilato (—-COQO"), lo cual indica una oxidacion parcial de
la CB (Le Gars etal.,, 2020; Martinez-Ramirez et al., 2023). En las muestras hibridas, se
observaron energias de enlace similares a las de la POBN, pero con ligeros desplazamientos
atribuibles a la interaccion de la matriz polimérica con las NPs de ZnO o Si0-, segun corresponda

(Islam et al., 2023; Katepetch et al., 2013; Yumei et al., 2022).

Adicionalmente, en el espectro de O 1s se identificaron componentes asociadas a enlaces

Si—O, Zn-0, C-0-Si y C—O-Zn, las cuales estan relacionadas con las interacciones formadas
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entre la matriz de POBN y las NPs. Para explicar el comportamiento observado, debe considerarse
que la celulosa oxidada, al contener una mayor cantidad de grupos oxigenados como aldehidos y
carboxilos, presenta una densidad electronica atin mas elevada que la celulosa nativa. Esta
estructura favorece no solo interacciones electrostaticas con los iones metalicos presentes en los
precursores —en particular con Zn**—, sino también fenomenos de acomplejamiento o
coordinacién mediados por retrodonacion electronica desde los atomos de oxigeno hacia los
orbitales vacios del metal. Estas interacciones, tanto electrostaticas como coordinativas,
contribuyen a la estabilizacion de los iones metalicos en la matriz polimérica, promoviendo la
nucleacion y el crecimiento de nanoestructuras metalicas que quedan ancladas y estabilizadas por
estos sitios funcionales. Este mecanismo resulta fundamental para entender las caracteristicas
estructurales y funcionales de los materiales obtenidos, lo cual modifico el entorno quimico local,
generando nuevos componentes espectrales y desplazamientos en las sefiales existentes (Islam

et al., 2023; Katepetch et al., 2013; Yumei et al., 2022).
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6.4. Etapa 4. Propiedades de las peliculas formadas a partir de los hibridos de POBN.
6.4.1. Propiedades hidrofilas de la superficie de las peliculas.
Figura 28

Angulo de contacto de las peliculas
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El 4ngulo de contacto (CA) es el d&ngulo formado entre una superficie s6lida y la tangente
a la curva de una gota de liquido en el punto de contacto con dicha superficie. Su medicion se
realiza trazando una linea tangente en el borde de la gota, en el punto donde esta toca el solido.
Esta propiedad se utiliza para evaluar la humectabilidad o hidrofobicidad de un material. Un valor
de 6 < 90° indica una superficie hidrofilica, mientras que 6 > 90° corresponde a una superficie
hidrofobica; valores de 6 > 150° se asocian con superficies superhidrofobicas (Contact Angle

Measurements and Wettability | Nanoscience Instruments, s. t.).

El valor del CA va a depender de muchos factores, entre ellos, las fuerzas de cohesion y

las fuerzas adhesivas, es decir, entre la afinidad que tengan las moléculas de hacer puentes de
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hidrégeno y la afinidad superficial que exista a causa de la polaridad o grupos funcionales de la
molécula. Otros factores que van a afectar esta medida de CA suelen ser la rugosidad (por efecto
Cassie-Baxter) y en general los efectos sinérgicos que existan por la quimica superficial y la

estructural del material (Danish, 2022; Park et al., 2023).

En la Figura 28 se observa que para la POBN el dngulo de contacto fue inferior a 90°, lo
cual indica una superficie con cardcter hidrofilico. Este comportamiento se atribuye a la alta
afinidad para formar puentes de hidrogeno con los grupos -OH y COO™ de la POBN (Calderon-
Vergara etal., 2020). Asimismo, los materiales POBN/SiO> in situ, POBN/SiO> Raquis,
POBN/SiO; TEOS también mostraron caracter hidrofilico. Esto se atribuye a varios factores, por
ejemplo, con los materiales POBN/SiO> in situ y POBN/SiO, TEOS se asocia a la ausencia de
grupos de 6xidos de silicio superficialmente expuestos que afectaran el CA. Ademas, se presume
la presencia de grupos silanol Si-OH en el material, los cuales aumentarian la capacidad hidrofilica

del material (Yang et al., 2016).

Por otro lado, el comportamiento hidrofilico del material POBN/SiO: obtenido a partir de
raquis se relaciona con la baja uniformidad estructural del compuesto. En este caso, el SiO:
extraido del raquis tiende a formar aglomerados de tamafio micrométrico, lo que afecta la
rugosidad superficial y, por consiguiente, la medida del dngulo de contacto. En contraste, los
materiales POBN/ZnO, independientemente del método de sintesis empleado, presentaron un
aumento en el angulo de contacto en comparacion con la matriz POBN. Aunque no alcanzaron un
valor 6 > 90°, se evidencié una mejora en sus propiedades superficiales. Esta mejora puede
explicarse por el incremento en la rugosidad superficial, que favorece la formacion de
microcavidades de aire entre la superficie y la gota, generando el denominado efecto Cassie-

Baxter. Dicho efecto podria potenciarse aun mas mediante una mejor dispersion de las NPs, una
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mayor uniformidad estructural y un incremento en la concentracion de ZnO en la matriz (Ning

etal., 2017).

6.4.2. Actividad antibacterial.
Tabla 8

Porcentaje de reduccion de células bacterianas viables para E. coli.

E. Coli
Porcentaje de
Dilucion
Muestra Hora 0 Hora 24 reduccion de células
calculada
bacterianas viables
POBN 106 15 UFC 20 UFC NA
POBN-Raquis 10* 19 UFC 25 UFC NA
POBN-SiO: disper 10° 4 UFC 6 UFC NA
POBN-Si0: in situ 10° 7 UFC 7 UFC 0%
POBN-ZnO disper 10® 3 UFC 2 UFC 33,33%
POBN-ZnO in situ 10° 5 UFC 5 UFC 0%

Tabla 9

Porcentaje de reduccion de células bacterianas viables para S. Aureus.

S. Aureus
Porcentaje de
Dilucion
Muestra Hora 0 Hora 24 reduccion de células
calculada
bacterianas viables
POBN 106 3 UFC 5 UFC NA
POBN-Raquis 10° 2 UFC 2 UFC 0%
POBN-SiO: disper 10° 1 UFC 2 UFC NA
POBN-Si02 in situ 10° 4 UFC 7 UFC NA
POBN-ZnO disper 10° 4 UFC 3 UFC 25,00%
POBN-ZnO in situ 10° 3 UFC 3 UFC 0%
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Los resultados de las pruebas de actividad antimicrobiana se presentan en las Tablas 8 y
9. La tnica muestra que evidencié una inhibicion del crecimiento bacteriano fue POBN/ZnO
disper, la cual mostr6 actividad antimicrobiana frente a ambas cepas evaluadas. En contraste, la
muestra POBN/ZnO in situ present6 un efecto bacteriostatico, caracterizado por la estabilidad en
el nimero de unidades formadoras de colonias (UFC) entre 0 y 24 h, sin incremento ni disminucion
de la carga microbiana. Las demas muestras exhibieron respuestas variables, con algunos casos
que sugieren un posible efecto proliferativo sobre las bacterias evaluadas. Cabe destacar que los
biocompuestos que contienen ZnO, independientemente del método de incorporacion, presentan
actividad antimicrobiana frente a bacterias Gram positivas y Gram negativas, lo que resalta el
potencial del ZnO como agente antimicrobiano en matrices poliméricas. Aunque no se obtuvieron
resultados comparables a los reportados, en otros estudios, como los de Katepetch y colaboradores
(2013) y Guan y colaboradores (2019), lograron porcentajes de inhibicion de hasta un 99,8 %
utilizando diferentes tipos de sintesis y morfologias de NPs, esta diferencia podria atribuirse a la
baja concentracion de ZnO en la superficie de los biocompuestos evaluados en el presente trabajo.
En dichos estudios, la carga de NPs alcanz6 valores cercanos al 38 % en peso seco, lo que podria
explicar la mayor eficacia antimicrobiana observada. Por otra parte, los biocompuestos basados en
SiO: también han demostrado potencial antimicrobiano. Por ejemplo, Sagar y colaboradores
(2024) reportaron actividad inhibitoria mediante la metodologia de difusion en disco, observando
diametros de inhibicion atribuibles a las propiedades intrinsecas de las NPs de SiO.. Entre los
mecanismos asociados a dicha actividad se destacan su hidrofobicidad, oleofobicidad, naturaleza
cationica, resistencia a acidos, asi como su excelente flexibilidad y resistencia a la abrasion y
corrosion, caracteristicas que en conjunto limitan la adhesion y proliferacion de microorganismos

en la superficie del material (Sagar et al., 2024).
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7. Conclusiones.

El tratamiento con APA, empleado como agente de blanqueo, resultdé eficaz en la
eliminacion de impurezas presentes en la CB. Esta metodologia, ademas de ser considerada una
alternativa verde, demostro ser rapida y poco agresiva. Los valores obtenidos de DO y ¢ fueron
considerablemente inferiores a los reportados para métodos convencionales basados en agentes
oxidantes mas agresivos, lo que confirma su efectividad y menor impacto sobre la estructura de la

celulosa.

El uso de APA como agente oxidante present6 ciertas controversias, ya que los valores de
DO y o obtenidos fueron inferiores a los esperados. Sin embargo, técnicas espectroscopicas como
FT-IR y XPS confirmaron la oxidacién de la CB, proporcionando evidencia suficiente para
concluir que el tratamiento tuvo un efecto oxidativo. Ademas, los resultados obtenidos mediante
DLS y potencial Z indicaron la formacion de suspensiones estables y homogéneamente dispersas,

caracteristicas tipicas de tratamientos oxidativos en celulosa.

Se demostrd que la POBN actud eficazmente como matriz de dispersion para NPs de ZnO
y Si0O:, obtenidas a partir de diversas metodologias de sintesis y fuentes de origen, incluyendo el
caso particular de las NPs de SiO: extraidas del raquis de palma. La caracterizacion mediante FT-
IR, DRX y XPS permiti6 un analisis composicional detallado de los biocompuestos hibridos
formados por POBN y las NPs, confirmando la incorporacion de los nanomateriales en la matriz

polimérica.

A partir de los biocompuestos obtenidos, se fabricaron peliculas que mostraron
propiedades prometedoras como material con capacidad de filtrado UV, evaluadas mediante

espectroscopia UV-Vis en estado de dispersion acuosa. Ademas, estas peliculas adquirieron
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caracteristicas funcionales adicionales, como una disminucion en la hidrofilicidad, evidenciado
por la medicion del angulo de contacto y por la evaluacion de la actividad antimicrobiana frente a
bacterias Grampositivas y Gramnegativas, observandose que los biocompuestos con
nanoparticulas de ZnO incorporadas por dispersion presentaron un efecto mas marcado. No
obstante, la actividad antimicrobiana no fue generalizada en todas las muestras. Estos resultados
sugieren que la eficacia antimicrobiana depende fuertemente de factores como la distribucion,

concentracion y forma de incorporacion de las nanoparticulas.

8. Recomendaciones.

Para mejorar el rendimiento oxidativo utilizando &cido peracético (APA), se recomienda
aplicar metodologias que empleen tiempos de reaccion mas cortos, pero con repeticiones sucesivas
del proceso, lo cual podria optimizar la eficiencia sin comprometer la integridad estructural de la
celulosa. En cuanto a la mejora de las propiedades funcionales de los hibridos, se sugiere aumentar
la carga de NPs, ya que en este estudio se limitd al 2 %, lo que podria haber restringido el
desempefio potencial de los materiales. Respecto al uso de NPs de SiO- obtenidas a partir del raquis
de palma, se considera una estrategia prometedora; sin embargo, se recomienda emplear métodos
mecanicos complementarios para reducir el tamafio de particula y reevaluar las propiedades
resultantes. Dado el potencial que tienen estos biocompuestos en cuanto a propiedades térmicas y
mecanicas, se propone que futuras investigaciones incluyan analisis detallados en estas areas para

ampliar la comprension del desempefio de los biocompuestos desarrollados.
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Apéndices

Apéndice A. Determinacion concentracion del dcido peracético
Figura 1

Primera derivada curva de titulacion del acido peracético
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Apéndice B. Distribuciones de tamafio obtenidas por analisis DLS
Figura 1

Distribuciones de tamario obtenidas por DLS de celulosa blanqueada
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Figura 2

Distribuciones de tamario obtenidas por DLS de celulosa oxidada a pH4
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Figura 3

Distribuciones de tamario obtenidas por DLS de celulosa oxidada a pH6
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Figura 4

Distribuciones de tamario obtenidas por DLS de celulosa oxidada a pHS
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Apéndice C. Distribuciones de tamafio obtenidas por analisis DLS para NPs de ZnO y SiO»
Figura 5
Distribuciones de tamario obtenidas por DLS de NPs de ZnO
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Figura 6
Distribuciones de tamario obtenidas por DLS de NPs de SiO: extraidas del raquis de palma
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Figura 7
Distribuciones de tamario obtenidas por DLS de NPs de SiO: obtenidas de TEOS
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Apéndice D. Espectros de alta resolucion XPS

Figura 8
Espectros XPS de alta resolucion para caracterizar las NPs de SiO: en la POBN-SiO: in situ
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Figura 9
Espectros XPS de alta resolucion C Is y O Is de la POBN
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Figura 10
Espectros XPS de alta resolucion C 1s y O Is de la POBN-SiO: raquis
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Figura 11

Espectros XPS de alta resolucion C 1s y O Is de la POBN-ZnO disper
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Figura 12
Espectros XPS de alta resolucion C 1s y O Is de la POBN-ZnO in situ
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Figura 13

Espectros XPS de alta resolucion C 1s y Ols de la POBN-SiO: in situ
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Figura 14
Espectros XPS de alta resolucion C 1s y Ols de la POBN-SiO: disper
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