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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA INMOVILIZACION DE TIO, EN POLIESTER FUNCIONALIZADO PARA
EL DESARROLLO DE TEXTILES FOTOBACTERICIDAS*

Autor:EDWING ALEXANDER VELASCO ROZO**

Palabras claves: textil bactericida, poliéster, TiO,, adhesién, metal-carboxilato, fotocatalisis, E.coli.

El presente trabajo se desarrollé en tres etapas. En la primera etapa, se estudié el desempefio
fotobactericida y la estabilidad de un textii modificado con distintas cantidades de TiO,. La
modificacion del textil se realiz6 por dip-coating y la cuantificacion de la actividad fotobactericida de
los textiles se efectué mediante la inactivacion de E.coli bajo luz solar simulada. En esta etapa se
determiné que todos los textiles modificados con suspensiones de TiO,son fotoactivos en procesos
de desinfeccion pero inestables a causa del desprendimiento del TiO, en cada reuso.

En la segunda etapa,los textiles fueron modificados por inmersién en una mezcla de TiO,-P25 con
un gel de SiO,durante un tiempo entre 2 y 12 h. Las técnicas de caracterizacion usadas en esta
etapa fueron SEM-EDS y FTIR-ATR y la cuantificacion de la actividad se realiz6 como en la
primera etapa. Se determind que el uso de SiO,favorecela estabilidad del material pero disminuye
su fotoactividad.

En la tercera etapa, la modificacién del textil se realizé por inmersion en suspensiones de TiO, bajo
irradiacion solar simulada, con el fin de dar lugar a un proceso de dos pasos simultaneos: i) la
formacién de grupos polares en el textii mediante la oxidacion fotocatalitica de los grupos
hidroximetilo de la celulosa vy ii) la adhesion de TiO, causada por su interaccion con los grupos
polares formados durante el proceso de oxidacién. Los textiles modificados se caracterizaron por
SEM, FTIR y XPS y se evaluaron mediante la inactivacion de E. coli. Se demostr6 que los textiles
modificados con TiO, bajo irradiacion son activos y estables, al menos durante 3 ciclos de uso, en
la fotodesinfeccion. La estabilidad de estos textiles esta relacionada con la formacion de complejos
Ti-carboxilato.

::I'rabajo de investigacion de Maestria en Ingenieria Quimica.
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Maestria en Ingenieria Quimica.Directora: Prof. Sonia A.
Giraldo Duarte, Ingeniera Quimica, M.Sc., Ph.D
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF IMMOBILIZATION OF TiO, IN FUNCTIONALIZED POLYESTER FOR THE
DEVELOPMENT OF SMART FABRICS*

Author: EDWING ALEXANDER VELASCO ROZO**

Keywords: antibacterial fabric, polyester, TiO,, adhesion, metal-carboxylate, photocatalysis, E. coli.

This study was developed in three phases. In the first phase, the photoactivity and stability of a
fabric modified with different amounts of TiO, were studied. The modification is made by dip-coating
of the fabric in TiO, suspensions. The bactericidal activity of the fabric was evaluated by inactivation
of E. coli under simulated sunlight. It was determined that all textile modified are photoactive in
disinfection processes but unstable due to the detachment of TiO, in each reuse.

In the second phase, the fabrics were modified by immersion in a mixture of SiO, and TiO,-P25 for
a time between 2 and 12 h. The characterization of fabrics was carried out by SEM-EDS and FTIR-
ATR and the quantification of the activity was performed as in the first phase. It was determined that
the use of SiO, contributes to stability of the material but decreases its photoactivity.

In the third phase, fabric modification was carried out by immersion in suspensions of TiO, under
simulated solar irradiation, in order to give rise to a simultaneous two-step process: i) the formation
of polar groups on the fabric through photocatalytic oxidation of hydroxymethyl groups of the
cellulose and ii) TiO, adhesion caused by their interaction with polar groups formed during the
oxidation process. The modified fabrics were characterized by SEM, FTIR and XPS and evaluated
by the inactivation of E. coli. It was shown that the textiles modified TiO, under irradiation are active
and stable for at least 3 cycles of use in photodisinfection. The stability of these fabrics is related to
the formation of Ti-carboxylate complexes.

*M.Sc. Chemical Engineering Research Work
**Physical Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Magister. Advisor: Prof. Sonia A.

Giraldo Duarte, Ingeniera Quimica, M.Sc., Ph.D
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INTRODUCCION

En la dltima década, diversas investigaciones se han realizado con el propdsito de
modificar textiles de algoddn, poliéster, lana y seda con agentes antimicrobianos
organicos como el chitosan y sus subproductos [1], el triclosan [2] y el
polihexametileno biguanida [3], entre otros, para obtener textiles antimicrobianos
[4-8]. Sin embargo, el uso de este tipo de agentes se ha limitado debido a que
presentan problemas de toxicidad e inestabilidad quimica [9]. En consecuencia, el
uso de particulas inorganicas antimicrobianas como el diéxido de titanio (TiOy)
aparece como una alternativa para la modificacion de textiles, ya que este oxido
es estable quimica y térmicamente, tiene bajo costo, es amigable con el medio
ambiente y presenta altos rendimientos en procesos de fotodesinfeccion [10,11].

La actividad antimicrobiana del TiO, esta asociada a un proceso fotocatalitico que
se lleva a cabo en su superficie en presencia de luz, agua, y oxigeno, como se
muestra en la Figura 1 [11,12]. En este proceso, un electron (e’ pasa de la banda
de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) del TiO, dejando una vacante de
carga positiva conocida como hueco (h*,) (Ec. 1). Estas cargas (par electron-
hueco) fotogeneradas pueden cambiar de lugar a través de la superficie del
semiconductor, lo que origina reacciones de oOxido-reduccién; los huecos
fotogenerados dan lugar a reacciones de foto-oxidacion, mientras que los
electrones dan lugar a reacciones de foto-reduccion. Los huecos reaccionan con el
agua (Ec. 2) o con iones hidroxilo OH" (Ec. 3) adsorbidos, produciendo el radical
hidroxilo (OH®) altamente oxidante [10-16]. Los electrones (e’) reaccionan con
oxigeno molecular adsorbido para generar el radical superéxido (O2*) que también
puede actuar en procesos de oxidacion (Ec. 4). Los pares fotogenerados (epc) Y

(hpy) que no alcanzan a reaccionar con las especies adsorbidas en la superficie,
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se recombinan impidiendo que puedan involucrarse en las reacciones redox
[13,14]

Figura 1. Esquema del proceso fotocatalitico que ocurre en la superficie del TiO,
al irradiarse con luz UV en presencia de agua y oxigeno. R: compuesto organico.

0.- Foto-reduccion
2

O,

e + H0, = 0OH + OH

#hv

/ Banda Cenduccion

Energia Recombinacion

Banda de Valencia | -

Tio,

H,0/0H ; R
sl oheaned ]

|DH' + R — Intermedios — CO; + H,0 |

OH ;R*

Los productos de las reacciones redox (radical hidroxilo, peréxido de hidrogeno,
superoéxido, etc.) llamados especies reactivas del oxigeno (ROS), son altamente
oxidantes y tienen la capacidad de mineralizar compuestos organicos e inactivar
microorganismos mediante procesos como peroxidacion lipidica, inactivacion

enzimatica y formacion de aductos de ADN [15,16].

Ti0, + hv(E,) - TiO,(e™ + h™) (1)
TiO,(h*) + Hy,044 —» TiO, + OHyy + HF (2)
Ti0,(h*) + OH,,; - Ti0O, + OH;, (3)
TiO,(e”) + 0, - Ti0O, + 05 4)
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En la dltima década, diferentes estudios sobre el uso del TiO, para la modificaciéon
de textiles han sido realizados con el fin de obtener materiales de autolimpieza y
proteccion UV, pero solo a partir de 2010 se vio con interés este tipo de
modificaciones para aplicaciones antimicrobianas o fotobactericidas. Uno de los
aspectos mas importantes del proceso de modificacién con TiO,, es la adhesién
del semiconductor en la superficie del textil, puesto que es fundamental para la
obtencion de un sistema compuesto estable y durable por varios ciclos de uso.
Este ha sido tema de investigacion de varios autores [17-28]. Por ejemplo,
Venkata Subba Rao et al. [29] realizaron la inmovilizaciéon de TiO, PC-500 en
fibras organicas principalmente de celulosa por impregnacién del soporte con una
suspension del fotocatalizador, y obtuvieron materiales textiles que en el primer
uso presentaban alta actividad fotocatalitica en la degradacion de colorante
naranja acido 7, pero después de este uso disminuian considerablemente su
actividad. Estos autores reportaron que la disminucion en la actividad se debe
principalmente a dos razones: la eliminacion o desprendimiento de las particulas
de TiO, del soporte y el ensuciamiento del fotocatalizador con los productos de

degradacion.

En respuesta a la necesidad de evitar el desprendimiento del TiO, para obtener
materiales estables, el uso de agentes ligantes a base de silice ha tomado fuerza
durante los dltimos afios debido a que mejora considerablemente la adhesion del
TiO,. En este caso, el ligante cumple dos funciones: atrapar las particulas de TiO,
de tal manera que queden embebidas en su estructura, y adherirse al textil. Mejia
et al. [30] determinaron la influencia de usar matrices de silice procedentes del
tetraetilortosilicato (TEOS) y silicona como ligante entre fibras de poliéster y TiO,
P25, sobre la actividad fotocatalitica del material frente a la degradacién de
metanol gaseoso. Estos autores encontraron que los recubrimientos obtenidos a
partir del TEOS presentaron mayor actividad fotocatalitica que los obtenidos a
partir de la silicona. Ademas, encontraron una fuerte dependencia entre el tiempo

de inmersion del textil y su actividad fotocatalitica. Segun estos autores, los
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recubrimientos a partir del TEOS y TiO, mantuvieron una actividad similar durante
6 ciclos sucesivos de degradacion de metanol. Baojiang Liu et al. [31] realizaron
un proceso de dos pasos para sintetizar y depositar SiO,/TiO, sobre las fibras de
algodon. En el primer paso, las particulas de SiO, en la superficie de la fibra de
algodon fueron obtenidas por hidrolisis del TEOS, con el fin de proteger las fibras
de las especies generadas en la fotocatalisis del TiO,. En el segundo paso,
realizaron el crecimiento de nanoparticulas de TiO, en la superficie de la fibra de
algodon modificado a través de un método sol-gel a 100°C. Estos autores
reportaron que mediante este proceso de dos pasos obtuvieron peliculas densas,
compactas y fotoactivas aunque con algunos agregados de forma irregular, pero
no reportaron informacion sobre la actividad fotocatalitica del material. Lijun Zhou
et al. [32] depositaron peliculas de TiO,-SiO, en un sustrato de tereftalato de
polietleno  (PET), con diferentes contenidos de  SiO, usando
aminopropiltrietoxisilano y acido peroxititanio como precursores de SiO, y TiOg,
respectivamente. Estos autores observaron que cuando la relacion Si/Ti era igual
a 1, la pelicula de TiO,-SiO, mostraba la mas alta actividad fotocatalitica debido a
qgue por un lado mejoraba la capacidad de adsorcién de la superficie y por otro
aumentaba los grupos hidroxilos presentes en la superficie del material
compuesto. Ademas, reportaron que cuando la relacion Si/Ti es mayor que 1, hay
una disminucion de la actividad fotocatalitica debido a la reduccion de la acidez de
la superficie. La contribucion principal de estos autores radica en que demostraron
que la silice juega un rol importante en la actividad fotocatalitica del material y no
solo en la adhesion de las particulas de TiO, en el textil, como se conocia en
general. Otros autores han mencionado que la actividad fotocatalitica de una capa
de TiO,-SiO, puede variar con la transmitancia oOptica del SiO, [33,34], y ésta

segin Omer Kesmez et al. [35], es una funcién del tamafio de particula.
De acuerdo con estos autores, la silice constituye una alternativa viable para

inmovilizar el TiO, sobre fibras textiles principalmente porque es estable quimica y

térmicamente, no influye considerablemente en la actividad fotocatalitica del TiO,
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y puede ser sintetizada a través de un proceso sencillo. Otra de las ventajas de
este ligante es que se puede usar con fotocatalizadores de tipo comercial de bajo
costo y alta eficiencia fotoctalitica, tal como lo demostraron Mejia et al. [30]. No
obstante, una de las cuestiones que aun quedan sin resolver respecto al uso de
este tipo de ligantes, es su influencia en el desempefo fotobactericida del textil

modificado, en especial, durante varios reusos.

Otra alternativa para el mejoramiento en la adhesion de las particulas de TiO,, que
ha tomado fuerza durante los ultimos afios, tiene que ver con el uso de nuevas
metodologias para introducir o formar grupos funcionales polares en la superficie
del textil que puedan atraer fuertemente o enlazar las particulas de TiO,. Entre
estos métodos se destacan la activacion con plasma y el ataque con UV en vacio
[36-40]. Estos métodos consisten en tratar el textil con agentes fisicoquimicos
como la luz ultravioleta (UV) en vacio o con radiofrecuencia (RF)-Plasma para
oxidar la superficie del textil y formar grupos como carboxilicos, aldehidos y
cetonas capaces de enlazar covalentemente o atraer fuertemente las particulas
del fotocatalizador. Varios autores como Torres et al. [41] y Bozzi et al. [42],
reportaron que los pretratamientos de UV-vacio y RF-plasma realizados sobre un
textil de algodén generaban una variedad de grupos funcionales como carbonilos,
carboxilos e hidroxilos, gracias a la reaccion entre diferentes especies activas del
oxigeno (*O,, O, O, O") promovidas durante el pretratamiento y las cadenas de
celulosa del algoddn. S. Beil et al. [43] trataron con UV la superficie de un tipo de
poliéster y determinaron que este meétodo incrementa la cantidad de grupos
carboxilicos e hidroxilos en el material, y que estos nuevos grupos mejoran la
adhesion de métales. Charpentier et al. [44] realizaron pretratamientos de plasma
y UV sobre una fibra de poliéster, y reportaron que estos pretratamientos son
eficientes en la formacién de grupos C-OH, los cuales favorecen la adhesion de

otros compuestos debido a que aumentan la polaridad de la fibra.
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Otros métodos similares de funcionalizacién basados en tratamientos electroliticos
para promover enlaces quimicos entre el textil y el fotocatalizador, han sido
estudiados [45]. Sule et al. [46] trataron la superficie de algoddn con polielectrolitos
para crear cargas positivas en la estructura de la celulosa y anclar las particulas
de TiOj-anatasa cargadas negativamente. Estos autores encontraron que los
textiles modificados presentan capas del fotocatalizador fuertemente adheridas y
uniformemente distribuidas, y son altamente activos en la degradacion de

manchas de vino después de ser sometidos a varios ciclos de lavado.

El uso de agentes de entrecruzamiento también ha sido estudiado como
alternativa para la obtencion de textiles modificados con TiO, estables. Estos
agentes estan compuestos por una molécula que contiene como minimo dos
acidos carboxilicos y su funcionalidad se basa en enlazarse con el textil por un
grupo carboxilico, y con el otro, enlazar el TiOy; lo cual mejora considerablemente
su adhesion y la estabilidad del textil modificado. Montazer et al. [47] inmovilizaron
particulas de TiO, sobre lana usando dos tipos de &acidos carboxilicos (acido
citrico y &cido 1,2,3-propanotricarboxilico) como agentes de reticulacion. Estos
autores estudiaron a fondo las alteraciones quimicas de la lana, que por lo general
se producen durante un proceso de oxidacién; también discutieron el efecto de
este proceso sobre la adhesion de TiO, en el textil. De manera similar, Meilert et
al. [48] realizaron el pretratamiento del algodén con &cido succinico y luego la
adhesion de las particulas de TiO, usando suspensiones del fotocatalizador. En
estos trabajos, el textil también fue sometido a procedimientos complementarios
de gran importancia como el tratamiento térmico o curado para estabilizar el TiO,.
Durante el curado, los grupos -OH de la superficie del catalizador y el grupo -OH
del acido carboxilico reaccionan y pierden una molécula de agua, creando

enlaces entre el TiO, y el textil [48].

Como se menciond anteriormente, la oxidacion de las fibras textiles para formar

grupos polares es un método efectivo para la estabilizacion de TiO,. Segun Meilert
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et al. [48], la oxidacion ocurre preferentemente en los grupos hidroxilo (-OH) libres
del textil. Una ruta sencilla y de bajo costo para realizar dicha oxidacion puede ser
la fotocatalisis del TiO,. Como se menciond anteriormente, en este proceso se
forman radicales altamente oxidantes, que en contacto con la estructura de la
celulosa o el poliéster, podrian trasformar sus grupos hidroxilos y ésteres en
grupos carboxilicos. Al promover la formacién de estos grupos polares deberia
mejorar la adhesion del TiO,. Varios autores han reportado evidencia de éste tipo
de oxidacién [49-52], por ejemplo, Arafia et al. [53] realizaron la oxidacién
fotocatalitica de alcoholes alifaticos como el etanol usando suspensiones de TiO;
P25 irradiadas con luz UV y obtuvieron acidos carboxilicos como producto de
reaccion. Un factor que juega a favor de esta metodologia es que el TiO, puede
interaccionar con los grupos carboxilicos inmediatamente después de su

formacion, debido a que esta presente durante el proceso de oxidacion del textil.

En el presente trabajo se desea explorar diferentes metodologias que conduzcan
a la obtencion de textiles modificados con TiO, capaces de inactivar la bacteria E.
coli bajo condiciones de irradiacion solar simulada, y permanecer estables a varios
ciclos de uso y lavado; se divide en tres etapas: la primera corresponde a un
estudio preliminar del desempefo fotobactericida y la estabilidad de textiles
modificados por dip-coating con suspensiones de TiO,. La segunda etapa, en la
cual se usa un ligante de SiO, para adherir el TiO, en el textil y mejorar la
estabilidad del material, corresponde a la modificacion mediante dip-coating en un
sol-gel TiO,-SiO, preparado de acuerdo al protocolo descrito por Mejia et al. [30],
que ha dado buenos resultados de actividad fotocatalitica y estabilidad en la
degradacion de metanol gaseoso. En la tercera etapa, se propone la modificacion
del textil de algodén-poliéster por inmersion en suspensiones de TiO, bajo
irradiacion solar simulada, con el fin de dar lugar a un proceso de dos etapas
simultaneas: i) oxidacion fotocatalitica del textii mediante el atagque de su
estructura con radicales hidroxilo para promover la formacion de grupos polares y

i) adhesién del TiO, en el textil por interaccidon con los grupos polares formados.
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Esta ultima etapa puede considerarse como un importante aporte al conocimiento
y en especial, al desarrollo de técnicas simples y de bajo costo que permitan la

obtencion de textiles con propiedades autodesinfectantes, estables a varios ciclos

de uso.
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1. DESEMPENO FOTOBACTERICIDA DE TEXTILES MODIFICADOS CON TiO,

En los ultimos afios diversos autores han reportado que la modificacion de textiles
de algodon-poliéster por inmersiébn en una suspension de TiO, conlleva a la
obtencion de materiales fotocataliticamente activos [1,2], con la potencialidad para
realizar procesos de fotodesinfeccion [3]. La capacidad bactericida de estos
materiales esta ligada fundamentalmente a dos pardmetros: la cantidad de TiO,
adherido al textil, y la cantidad de luz con que se irradie el TiO,, ya que estan
relacionados directamente con la formacion de las especies oxidantes que actian
en el proceso de destruccion del microorganismo [3-6]. Se ha demostrado que la
cantidad de TiO, depositado en el textil durante el proceso dip-coating, depende
de algunas variables como la concentracion de la suspensiéon, el tiempo de
inmersion, el numero de ciclos de inmersién y la velocidad de inmersion del textil y

de agitacion de la suspension [7,8].

Otra caracteristica indispensable en este tipo de materiales modificados con TiO,
es la estabilidad. Esta puede considerarse como la capacidad del textil para
mantener su actividad fotocatalitica a través de los usos y lavados. Varios autores
han demostrado que los textiles modificados con TiO, por dip-coating pierden
actividad al ser reusados en procesos fotocataliticos como en la mineralizacion de
compuestos organicos, y que esto obedece principalmente al desprendimiento del
TiO, [8-10]. No obstante, a la fecha no hay estudios que traten sobre la estabilidad

de este tipo de materiales frente a procesos de fotodesinfeccion.

Lo anterior refleja la necesidad de establecer criterios sobre el desempefio de
estos materiales fotocataliticos en procesos de desinfeccidn consecutivos o0
reusos, que sirvan como punto de partida para el desarrollo de textiles

fotobactericidas estables. Por este motivo, este capitulo estd dedicado al estudio
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preliminar de la capacidad fotobactericida de un textil de algoddn-poliéster
modificado con diferentes cantidades de TiO,-P25 mediante un proceso dip-
coating, frente a varios ciclos de uso y lavado. La modificacion de la cantidad de
TiO, depositado en el textil estd dada por la variacion en el tiempo de inmersion
del textii en una suspensiéon de TiO, y su concentracion. Asi mismo, la
cuantificacion de la actividad fotodesinfectante del material esta dada por el
seguimiento de la inactivacién de la bacteria E. coli ATTCC 11229, que es
comunmente usada como modelo de contaminacién, por su facil manejo,

crecimiento, aislamiento y cuantificacion.

1.1. SECCION EXPERIMENTAL

En esta seccién se describen los materiales, equipos y procedimientos utilizados
para la preparacion y evaluacion fotocatalitica de las muestras de textil

modificadas con TiO..

1.1.1. Materiales

Se uso0 un sustrato textil de poliéster comercial (PE), proveido por una distribuidora
local de Fabricato S.A. Este textil es un tipo de tejido tafetan y estd compuesto por
una mezcla de poliéster y algodén en una proporcién de 65:35. El poliéster y el
algoddn estan formados principalmente por cadenas poliméricas de politereftalato
de etileno (PET) y por cadenas reticuladas de celulosa, respectivamente, y sus
estructuras se muestran en la Figura 2. Adicionalmente, el PE contiene impurezas
organicas procedentes del proceso de acabado del tejido, que tiene como
funciones principales proporcionarle lubricidad a la superficie y dar cohesion al
hilado [11-13].

En el proceso de modificacion del PE se usaron recortes cuadrados con un area

de 3x3 cm? (muestras de PE), las cuales se lavaron previamente, primero con una
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solucion de NaOH (99%, Merck) para retirar impurezas y después con agua
destilada para retirar el NaOH.

Figura 2. Estructuras de la celulosa y del PET.
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El fotocatalizador usado en la modificacion del PE fue el dioxido de titanio
comercial P25 (TiO,-P25, Evonik antes Degussa). Este oxido esta compuesto por
las fases cristalinas anatasa y rutilo en una proporcion 70-80:30-20, presenta una
densidad de 3,5 g/cm?, area de superficie de 50+15 cm?/g y tamafio promedio de

particula entre 20 y 40 nm [14].

1.1.2. Modificacién de textiles mediante la adhesién superficial de particulas
de TIOz

Las muestras de PE fueron sumergidas individualmente y de forma vertical en
suspensiones de TiO, en agua destilada durante un tiempo determinado. Las
suspensiones se mantuvieron agitadas a 100 rpm para evitar la precipitacion del
TiO,. Finalizado el tiempo de la inmersion, las muestras se retiraron lentamente de
cada suspension (Imm/s) y se secaron en un horno (Precision, Thermo Scientific)
a 60°C durante 1 h. Después del secado las muestras fueron tratadas con
ultrasonido (LC-ULTRASONICS ELMA 30H) por 15 min a 60 Hz para desprender

las particulas de TiO, débilmente adheridas al textil. Se usaron concentraciones
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de la suspension de TiO, de 1 y 5% en peso y tiempos de inmersién de las
muestras de PE de 5, 30 y 180 min. El peso de las muestras de PE sin modificar y
modificado se determind 3 veces con una balanza digital (Pioneer, OHAUS CORP,
legibilidad de 0,0001 g). Las muestras obtenidas por este método de modificacion
se identificaron con el nombre TiO,(X)/PE(y), donde x corresponde al % en peso

de TiO; en la suspension y y corresponde al tiempo de inmersion del textil.

1.1.3. Evaluacion de la actividad fotocatalitica de los textiles modificados

1.1.3.1. Aspectos microbiolégicos. A continuacibn se describe la
metodologia usada para almacenar, preservar, cultivar y aislar la cepa bacteriana
E. coli ATCC 11229 utilizada en la cuantificacion de la actividad autodesinfectante
de las muestras de PE modificadas. Este microorganismo fue proveido por

Microbiologics® Inc. en forma de pellets liofilizados.

Almacenamiento y preservacion del microorganismo. Un pellet liofilizado de E.
coli fue repicado en Agar nutritivo e incubado durante 24 h a 35°C, con el fin de
aislar colonias del microorganismo. Después del aislamiento, cada colonia se
retird del agar y se depositd en un frasco de criopreservacion (CRYOBANK ™)
con 25 perlas de ceramica suspendidas en una mezcla de fosfatos, sacarosa,
glicerol, y peptona. Luego, el frasco se agitd vigorosamente para adherir la
biomasa a las perlas y se retird la solucion especial. Finalmente, el frasco de

criopreservacion contaminado se almacend en un congelador a -70°C.

Cultivo y crecimiento del microorganismo. Una perla contaminada con E. Coli,
proveniente de un cryobank, fue inoculada en 5 mL de medio nutritivo Luria
Bertani (LB) e incubada en condiciones aerébicas a 35°C durante 8 h con
agitacion constante. El medio de cultivo obtenido fue alimentado con 25 mL de LB
fresco e incubado nuevamente durante 15 h a las mismas condiciones de

agitacion y temperatura, hasta obtener un caldo de cultivo en la fase estacionaria
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de crecimiento del microorganismo. El crecimiento del microorganismo se realizé
hasta la fase estacionaria debido a que en esta fase presenta menor

vulnerabilidad ante procesos de oxidacion.

Durante el cultivo del microorganismo se tomaron muestras cada 30 min, las
cuales se diluyeron en solucién salina estéril (0,85g NaCl diluidos en 100 mL de
agua destilada) y se sembraron en agar recuento, con el fin de verificar que

alcanzara la fase estacionaria de crecimiento (Anexo 1).

Preparaciéon de la suspension bacteriana utilizada en las pruebas de
fotodesinfeccion. Posterior al crecimiento del microorganismo descrito
anteriormente, 1 mL del caldo de cultivo resultante fue centrifugado a 3000 rpm
durante 15 min, el pellet de biomasa obtenido se suspendio en una solucion salina
estéril (0,85g NaCl diluidos en 100 mL de agua destilada). Esta suspension se
centrifugé a 3000 rpm durante 15 min para obtener un nuevo pellet de biomasa
libre de residuos organicos, el cual se suspendio finalmente en 1 mL de agua
destilada estéril alcanzando en éste una concentracién aproximada de 10’
unidades formadoras de colonias (UFC)/mL.

Pruebas de autodesinfeccion de los textiles modificados con TiO,. Varias
réplicas de cada muestra de PE modificado se depositaron individualmente en
cajas petri de 5 cm y se esterilizaron en autoclave a 1,5 atm y 120°C durante 15
min. Cada muestra estéril, aun en la caja, fue contaminada con 100 uL de la
suspension bacteriana. Las cajas con las muestras contaminadas se introdujeron
en una camara de simulacion solar (SUNTEST CPS+, equipada con control de
temperatura, A = 300 - 800 nm y con el 7% de los fotones emitidos en el rango UV)
y se irradiaron a 250 W/m? por un tiempo determinado. Periédicamente se retir6 de
la camara una réplica para determinar la cantidad de microorganismos
sobrevivientes (C) como una funcién del tiempo de irradiacion. Para esto, cada
réplica se sumergié en un microtubo con soluciéon salina estéril (0,85g NaCl
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diluidos en 100 mL de agua destilada), el cual se agité vigorosamente en un vortex
para retirar la biomasa (microorganismos sobrevivientes y muertos en la prueba de
autodesinfeccion) presente en la réplica. Con la solucidon salina se realizaron
diluciones seriales, las cuales se sembraron por triplicado en agar recuento por la
técnica de microgota [15] y se incubaron durante 18 h. Después de este tiempo de
incubacion, se realizd el conteo de microorganismos sobrevivientes al proceso de

autodesinfeccion de cada réplica. En todos los casos el error estandar fue << 3%.

El tiempo maximo de irradiacion en las pruebas de autodesinfeccion se establecio
de acuerdo al rango de actividad de las muestras, determinado en pruebas
preliminares [16-17]. Algunas pruebas de autodesinfeccion fueron repetidas dos

veces con el fin de confirmar su reproducibilidad.

1.1.3.2. Pruebas de Referencia. Para aislar el efecto fotobactericida del TiO,
bajo irradiacion del efecto bactericida del TiO, en oscuridad y del PE, se realizaron
dos tipos de pruebas de referencia: evaluacion de la actividad bactericida bajo
irradiacion de una muestra de PE sin modificar (sin TiOy) y evaluacion de la
actividad bactericida en oscuridad de las muestras de PE modificadas. Debido a
su similitud, los resultados de los dos tipos de pruebas de referencia fueron

reportados en una sola curva llamada Referencia.

1.1.3.3. Estabilidad de las muestras. La estabilidad se determiné como una
funcién de la pérdida de peso y de la actividad fotobactericida de las muestras de
PE modificadas durante tres ciclos de uso consecutivos (reusos). Cada ciclo de
uso corresponde a una prueba de autodesinfeccion. Previo a cada reuso, las
muestras fueron lavadas con abundante agua para remover los restos de biomasa
y secadas a 60°C.

Las muestras de PE modificadas se pesaron antes y después de cada ciclo de uso
con una balanza digital (Pioneer, OHAUS CORP, legibilidad de 0,0001 g). Se
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determiné el peso promedio de 3 réplicas de cada muestra y el error estandar en
el peso fue inferior al 5%.

Durante cada ciclo de uso, las muestras de PE modificadas fueron sometidas a
condiciones extremas de humedad (lavados Yy esterilizacion), abrasion
(manipulacién) temperatura (secados y esterilizacion), agitacion (vortex),
irradiacion (pruebas de autodesinfeccion) y ultrasonido. Por lo tanto, los resultados
de estabilidad son un indicador de la resistencia del textii a ambientes muy

favorables para la remocion del TiO..

1.2. ANALISIS DE RESULTADOS

1.2.1. Desempefio fotobactericida de las muestras de PE modificadas con
TiO,

En la Figura 3 se presenta la cantidad de TiO, adherido en las muestras de PE en
funcién del tiempo de inmersién y de la concentracion de la suspension. Se
observa que el incremento tanto en el tiempo de inmersion como en la
concentracion de la suspension, aumenta la cantidad de TiO, adherido, tal y como
lo observaron Rodriguez et al. [18]. No obstante, la similitud en la cantidad de TiO,
presente en las muestras de PE con 30 y 180 min de inmersién en la suspension
de TiO, al 5% (es decir, las muestras TiO,(5)/PE(30) y TiO»(5)/PE(180)), indica
que en los rangos de concentracion de la suspension y tiempo de inmersion
usados, el limite maximo en la adhesién de TiO, en el PE esta cercano a 50 mg
TiO./g PE.

En la Figura 4 se presentan los resultados de la actividad fotobactericida de las

muestras de PE modificadas en funcion del tiempo de inmersion y de la

concentracion de la suspension. Se observa que el aumento en el tiempo de
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inmersion del PE y/o en la concentracion del TiO, en la suspensién, incrementa la
actividad fotobactericida de las muestras. Adicionalmente, se observa que solo las
muestras con cantidades de TiO, cercanas a 50 mg TiO,/g PE alcanzaron la
inactivacion total del microorganismo. En contraste, las muestras de PE con
cantidades inferiores de TiO,, a pesar de que presentaron inactivacion bacteriana,
no alcanzaron la desinfeccion completa. Debido a que las pruebas de Referencia
no mostraron inactivacion bacteriana, se puede inferir que la actividad
fotobactericida observada (Figura 4) obedece Unicamente a la fotocatalisis del
TiO,, y que la cantidad de TiO, adherido en las muestras de PE modificadas, es
mayor al requerido para superar el umbral de dafios del microorganismo necesario
para producir un descenso en su concentracion (C), a causa del proceso

fotocatalitico.

Figura 3. Cantidad de TiO, adherido en las muestras TiO,(x)/PE(y), donde x es el
% en peso de TiO; en la suspensidon y y es el tiempo de inmersion (min).
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Figura 4. Actividad fotobactericida de las muestras TiO,(x)/PE(y), donde x es el %
en peso de TiO; en la suspension y y es el tiempo de inmersion del textil (min). La
prueba de Referencia corresponde a la evaluacion de la actividad bactericida bajo
irradiacion de una muestra de PE sin modificar (sin TiO) y de la evaluacion de la
actividad bactericida en oscuridad de las muestras de PE modificadas.

—o—TiO2(1)/PE(5)
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—x—TiO2(1)/PE(180)
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Al comparar los resultados de la adhesion de TiO, en la muestras de PE
modificadas (Figura 3) con los resultados de su actividad fotobactericida (Figura
4), se observa que incrementos menores a 10 mg TiO,/g PE produjeron una
importante disminucién en la concentracion bacteriana, y que en los casos en que
las muestras presentaron una cantidad similar de TiO,, también presentaron una
actividad similar. Estas observaciones indican que la actividad fotocatalitica del
textil modificado esta ligada principalmente al aumento en la cantidad de TiO;

adherido. Estas observaciones también fueron realizadas por Rodriguez et al. [18].
La actividad fotobactericida de las muestras modificadas con TiO,, observada en

la Figura 4, tuvo lugar gracias al proceso fotocatalitico ocurrido en la superficie del

TiO, adherido al PE. Como se mencion6 anteriormente, en este proceso se liberan
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especies oxidantes altamente perjudiciales para el microorganismo, como
consecuencia de reacciones de o6xido-reduccion del agua y el oxigeno adsorbidos,
respectivamente [19-21]. Naturalmente, si la inactivacién bacteriana ocurrio solo a
causa de la irradiacion del TiO,, como lo demostro la inactividad de las muestras
en las pruebas de referencia (Figura 4), evidentemente se dieron reacciones de
oxidacion con la membrana del microorganismo que condujeron a su inactivacion.
Tales reacciones, como lo describe Pulgarin et al. [22], ocurren por el ataque
colectivo de diferentes especies generadas en el TiO,: OH’ y HO,. Asi durante las
pruebas de fotodesinfeccion los textiles con mayor cantidad de TiO, generaron
una mayor cantidad de especies oxidantes que aceleraron la muerte del

microorganismo.

1.2.2. Estabilidad de las muestras de PE modificadas con TiO»

En la Figura 5 se muestra la variacion en la cantidad de TiO, adherido al PE, como
consecuencia del reuso. Se observa que a medida que aumentan los usos
disminuye la cantidad de TiO, adherido, es decir, los reusos provocan el
desprendimiento del TiO,. Ademas, se observa que a mayor niumero de usos
menor es la pérdida de TiO,. Esto indica que el desprendimiento es menor en las
muestras con bajas cantidades de TiO,. Un comportamiento similar también fue
observado por Venkata et al. [8] y Rodriguez et al. [18]. En este sentido, las
condiciones de abrasién, radiaciéon, humedad y ultrasonido a las que fueron
sometidas las muestras de PE modificadas durante cada uso, disminuyeron las
fuerzas intermoleculares que mantienen adherido el TiO, y causaron su

desprendimiento del textil.
En la Figura 6 se muestran los resultados del primer, segundo y tercer uso, de

todas las muestras obtenidas por inmersion del PE en suspensiones de TiO,. Se

observa que en las pruebas de Referencia no hubo inactivacion bacteriana,
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indicando que la muerte del microorganismo fue causada Unicamente por la

actividad fotocatalitica del TiO..

Figura 5. Disminucién en la cantidad de TiO, adherido al PE a través de los usos.
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En los resultados de las pruebas de autodesinfeccién de las muestras de PE
modificadas se observa que la actividad fotobactericida de las muestras disminuye
con los usos. Sin embargo, a pesar de que la actividad disminuye, esta variacion
es distinta para cada muestra. Existe una relacion entre la pérdida de peso de
cada muestra de PE modificada (Figura 5), y su pérdida de actividad (Figura 6).
Esta relacién entre la pérdida de peso y de actividad también fue observada por
Venkata et al. [8]. La pérdida de actividad observada a causa del reuso esta
asociada con el desprendimiento del TiO,. Cuando la cantidad de TiO, en la
muestra desciende, también lo hace el nimero de especies oxidantes liberadas en
el proceso fotocatalitico y en efecto, hay una disminuciéon en la muerte del
microorganismo. Como se menciond anteriormente, el desprendimiento del TiO»,

segun Venkata et al. [8], puede estar asociado a un debilitamiento en las fuerzas
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intermoleculares que mantienen adherido el TiO, en el textil. No obstante, cada
muestra presentd una pérdida de actividad distinta, inclusive las que contienen
una cantidad similar de TiO,. Este resultado indica que la pérdida de actividad no
depende Unicamente de la cantidad de TiO,, también pueden influir otras variables
asociadas al proceso de modificacién de la muestra como la concentracion de la
suspension y el tiempo de inmersién, debido a que estas variables influyen en la
distribucion del TiO; en el textil [23,24]. Segun Lim et al. [7], la distribucién del TiO,
estd asociada con las fuerzas intermoleculares TiO,-textil que determinan su
estabilidad. Por lo tanto, la variacion en la pérdida de actividad observada de las
muestras con cantidades similares de TiO,, indica que las variables del proceso no
solo modifican la cantidad de TiO, adherido, sino también su distribucion en el

textil.

Figura 6. Actividad fotocatalitica durante tres usos de las muestras TiO2(X)/PE(y),
donde x es el % en peso de TiO; en la suspension y y es el tiempo de inmersidn
del textil: (a) TiO2(1)/PE(5), (b) TiO2(1)/PE(30), (c) TiO2(1)/PE(180), (d)
TiO2(5)/PE(5), (e) TiO2(5)/PE(30) y (f) TiO2(5)/PE(180). La Referencia corresponde
a los resultados de la evaluacion de la actividad bactericida bajo irradiacion de una
muestra de PE sin modificar (sin TiO,;) y de la evaluacion de la actividad
bactericida en oscuridad de las muestras de PE modificadas.
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(f)

La adhesion de TiO, en textiles de algoddn-poliéster por dip-coating, permite
obtener materiales fotoactivos para realizar procesos de autodesinfeccion en
presencia de luz solar simulada a 250 W/m? Esta fotoactividad, depende
principalmente de la cantidad de TiO, adherido al textil. La cantidad minima de
TiO, en el textil requerida para llevar a cabo el proceso de desinfeccion esta entre

41 y 50 mg TiO./g PE. Sin embargo, todos los textiles modificados por dip-coating
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con suspensiones de TiO, son inestables, al menos en los rangos de

experimentacion de este trabajo.
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2. DESEMPENO FOTOBACTERICIDA DE TEXTILES MODIFICADOS CON
TiO,-SiO,: INFLUENCIA DEL SIO, COMO LIGANTE

Una solucién al problema de inestabilidad de los textiles modificados con
suspensiones de TiO,, evidenciado en el capitulo anterior, puede ser el uso de un
gel de silice como ligante entre las particulas de TiO, y el textil. Se ha reportado
que el SiO; no afecta las propiedades fotocataliticas del TiO, pero si mejora su
adhesion [1-3]. Por ejemplo, Yuranova et al. [4] reportaron que los textiles
recubiertos por inmersién en suspensiones de TiO,-SiO, eran suficientemente
activos en la degradacion de manchas de vino y colorantes organicos. Estos
autores también encontraron que existe una relacién entre la composicion de la

mezcla TiO,-SiO, y su desempeiio fotobactericida.

Mejia et al. [5] propusieron una metodologia para el desarrollo de recubrimientos a
partir de SiO, sintetizado via sol-gel y de TiO, P25. En esta metodologia (sol-gel
SiO,-TiO,) el TiO, se adiciona en el gel completamente formado, con el fin de que
sea atrapado en los poros de la matriz de silice. Luego, se realizan inmersiones
del textil en el gel para obtener capas de TiO,-SiO, adheridas a su superficie; de
esta manera, la silice por un lado atrapa internamente el TiO, y por otro se adhiere
al textil de forma estable. Segun estos autores, los textiles modificados via sol-gel
SiO,-TiO; fueron activos en la degradacion de metanol gaseoso.

Algunas ventajas del método sol-gel SiO,-TiO, como la facilidad de recubrir el
textil por dip-coating o el uso de un fotocatalizador comercial como el P25, lo
convierten en un método idéneo para la adhesion del TiO; en textiles y puede dar
solucion a los problemas de estabilidad observados en pruebas preliminares con
muestras de textil modificadas con TiO, (capitulo 1). Por esta razon, en este

capitulo se presenta un estudio del desempefio fotobactericida de textiles de
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poliéster-algodon modificados por inmersion en suspensiones de TiO,-SiO, como
estrategia para la obtencién de materiales estables.

2.1. SECCION EXPERIMENTAL

2.1.1. Modificacién de textiles mediante la adhesion superficial de TiO,-SiO,

Se usO6 un textil de poliéster comercial (PE) cuya descripcion se reportd en el
capitulo anterior (seccion 1.2.1.). La modificacion del PE se realiz6 mediante su
inmersion en suspensiones de TiO,-SiO,. Los detalles de la preparacion de la

suspension y de la modificacion del textil se describen a continuacion.

2.1.1.1. Preparacién de la suspension de TiO,-SiO,. La suspension de
TiO,-SIO, fue preparada en dos pasos de acuerdo al procedimiento descrito por
Mejia et al. [5]. Primero, se prepard un gel de SiO, por envejecimiento durante 24
h de una mezcla de los siguientes reactivos de grado analitico: isopropanol (isop-
OH, 99%, Merck), acido clorhidrico (HCI, 37%, Merck) y tetraetilortosilicato (TEOS,
99%, Merck), y agua destilada. En la preparacion del gel de SiO, se usaron las
siguientes relaciones molares: isop-OH/TEOS=4.86, HCI/TEOS=0.04 y agua
destilada/TEOS=1.97. Segundo, en el gel ya formado se suspendié TiO,-P25 bajo
condiciones de agitacion constante (100 rpm), se uso una relacidon masica TiO,/Si
=2,0.

2.1.1.2. Modificacion del PE con TiO,-SiO,. Las muestras de PE fueron
sumergidas individualmente y de forma vertical en suspensiones de TiO,-SiO, por
un tiempo entre 2 y 12 h. Las suspensiones se mantuvieron agitadas a 100 rpm
para evitar la precipitacion del TiO,. Después de la inmersién, las muestras se
retiraron lentamente de la suspension (Imm/s) y se secaron en una estufa a

30£2°C durante 15 min. Luego, el textil modificado se traté con ultrasonido (LC-
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ULTRASONICS ELMA 30H) por 15 min a 60 Hz para desprender las particulas de
TiO,-SiO, débilmente adheridas al textil.

2.1.2. Caracterizacion de los textiles modificados

2.1.2.1. Andlisis SEM-EDS. La morfologia de los textiles modificados se
determind mediante microscopia de barrido electronico (SEM). Se empled un
microscopio FEI Quanta™ FEG modelo 650 compuesto por tres detectores que se
clasifican en imagenes de electrones secundarios, electrones retrodispersados y
analizador de EDS. Este analisis se realiz6 a las siguientes condiciones: bajo
vacio (90 Pa), resolucion de 500 a 10000x y voltaje de 8 a 15 kV.

2.1.2.2. Andlisis FTIR-ATR. El andlisis de los enlaces presentes en la
estructura del textil modificado se realiz6 por espectroscopia infrarrojo (ATR-
FTIR). En esta técnica, las muestras fueron irradiadas con un haz de luz (laser de
Ne-He) con un nimero de onda entre los 6000 y 500 cm™, en una celda de
reflectancia total atenuada (ATR) equipada con un cristal de ZnSe que evita el
dafo del textil. EI equipo usado para realizar IR fue un Bruker modelo Tensor 27
FTIR complementado con un Bruker ATR Platinum y el tratamiento de los datos se
realizé con el programa Bruker OPUS (Optical User Software) Data Collection.

2.1.3. Evaluacién de la actividad fotocatalitica del PE modificado con TiO»-
SiO,

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los textiles modificados se realiz6

mediante pruebas de autodesinfeccion, las cuales fueron descritas en el capitulo 1
(seccion 1.2.3.).
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2.2.  ANALISIS DE RESULTADOS

2.2.1. Desempeiio fotobactericida de las muestras de PE modificadas con

TiO,-SiO,: efecto del tiempo de inmersion

En la Figura 7 se muestra la cantidad de TiO,-SiO, adherido en los textiles durante
el proceso de modificacion. Se observa que al aumentar el tiempo de inmersion
del textil, la adhesion de TiO,-SiO, primero aumenta y después de 5,5 h tiende a
estabilizarse. Por lo tanto, después de 5,5 h el aumento en el tiempo de inmersién
no afecta significativamente la adhesion de TiO,-SiO,.

Figura 7. Cantidad de TiO,-SiO, adherido como funcion del tiempo de inmersion

del textil en una suspension de TiO,-SiO, (TiO,/Si=2).
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En la Figura 8 se muestra la actividad fotobactericida de las muestras de PE
modificado con TiO,-SiO, a distintos tiempos de inmersion. Se observa que al
aumentar el tiempo de inmersion de las muestras, se aumentd su actividad
fotocatalitica debido a que presentaron menores tiempos de desinfeccion total. Sin
embargo, este efecto es menos notorio entre las muestras con 4 y 5,5 h de

inmersion. En general, el aumento en el tiempo de inmersion provoca un
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incremento tanto en la actividad fotocatalitica como en la cantidad de TiO,-SiO,
adherido (Figuras 7 y 8), lo que evidencia que la actividad fotocatalitica de la
muestra depende de la cantidad de TiO,-SiO, presente, sin embargo, esta relacion
no es lineal. Por ejemplo, entre las muestras con 4 y 5,5 h de inmersion hay una
diferencia significativa en el TiO,-SiO, adherido, pero tan solo una leve diferencia
en la actividad fotocatalitica. Este resultado sugiere que la cantidad del TiO, que
se adhiri6 de mas en la muestra de 5,5 h de inmersidn respecto a la de 4 h, no
influy6é considerablemente en la actividad fotocatalitica posiblemente porque no se
fotoactivo durante la irradiacion. Segun Mejia et al. [5], el aumento en el tiempo de
inmersion modifica el tamafio de los agregados de TiO, y en consecuencia varia la
fotoactividad del material. Por lo tanto, el aumento del tiempo de inmersion de la
muestra de PE de 4 a 5,5 h pudo favorecer la formacion de agregados de TiO, en
el textil, lo que ocasion6 un aumento en tiempo de desinfeccién total y por ende,

una disminucién en la actividad.

Figura 8. Actividad fotobactericida de los textiles modificados con TiO»-SiO,. La
muestra. La prueba Referencia corresponde a la evaluacion de la actividad
bactericida bajo irradiacion de una muestra de PE sin modificar (sin TiO,) y de la
evaluacion de la actividad bactericida en oscuridad de las muestras de PE
modificadas.
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En la Figura 9 se muestra la disminucion en la cantidad de TiO,-SiO, adherido al
PE, causada por el primer uso. Se observa que las muestras con 2, 3y 4 h de
inmersion presentan una leve disminucion en la cantidad de TiO»-SiO, (menores al
1 % en peso), mientras que las muestras con 5,5y 12 h de inmersion sufren una
reduccion mayor (mayores al 6% en peso). Estos resultados demuestran que el
aumento en el tiempo de inmersion disminuye la resistencia del recubrimiento a
los usos, posiblemente por el aumento en su grosor. Mejia et al. [5] reportaron que
este tipo de recubrimientos se caracterizan por aumentar su grosor con el tiempo
de inmersion. Adicionalmente, estos autores encontraron que con el aumento del
grosor se promueve la formacion agrietamientos en la superficie de la capa de
TiO,-SiO,. Los agrietamientos pueden ser una causa de la inestabilidad observada

en las muestras.

Figura 9. Disminucion en la cantidad de TiO,-SiO, adherido al PE a causa del
primer uso.
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En sintesis, el incremento en el tiempo de inmersion, aumenta la fotoactividad del
textil debido a que promueve una mayor adhesion del TiO,, el cual, bajo

irradiacion es responsable de la liberacion de especies oxidantes que inactivan el
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microorganismo. Sin embargo, el incremento en la cantidad de TiO, adherido en el
textil, puede provocar su aglomeracion y en efecto, su desprendimiento. Por
debajo de 4 h de inmersién este desprendimiento es ligero, pero por encima de
este tiempo el desprendimiento es considerable. Una consecuencia directa del
desprendimiento del TiO, es la pérdida de actividad del material o inestabilidad.
De todos los tiempos de inmersién analizados, la muestra con 4 h de inmersion
alcanzé el mas bajo tiempo de desinfeccion total/peso de TiO,-SiO, y el menor
desprendimiento de TiO,-SiO,/peso de la muestra, como se observa al comparar

las Figuras 8 y 9.

2.2.2. Estudio de la morfologia, composicion y estabilidad de la muestra

TiO»-SiO,/PE modificada con 4 h de inmersion

En la Figura 10 se presentan las imagenes obtenidas por SEM de las muestras de
PE sin modificar y modificadas durante 4 h de inmersion, a diferentes
magnificaciones. Al comparar la Figura 10a que corresponde al PE sin modificar,
con la Figura 10b que muestra al PE recubierto, se observa que el TiO,-SiO, se
adhiri6 formando una capa que recubre casi la totalidad de la fibra, y exhibe una
cantidad importante de agrietamientos. En la Figura 10c se observa que la capa
de TiO,-SiO, no se adhirié uniformemente en los hilos del textil, por el contrario, se
incrusto entre las fibras. En la Figura 10d se observa que la superficie del TiO,-

SiO; tiene un aspecto esponjoso y poroso.

Las caracteristicas observadas para la muestra de PE modificada con 4 h de
inmersion, pueden indicar que tanto el grosor de la capa de TiO,-SiO, como su
agrietamiento, son la principal causa del desprendimiento observado en las
muestras con mayor tiempo de inmersion (Figura 9). Asi mismo, pueden revelar
que posiblemente la estructura del TiO,-SiO; tiene alta fragilidad y se deforma o
cuartea facilmente con la abrasion. Sin embargo, esta capa de TiO,-SiO, formada

con de 4 h de inmersion, a pesar de poseer defectos superficiales presenta alta

54



resistencia al desprendimiento, tal y como se observa al comparar los pesos antes

y después del primer uso (Figura 9)

Figura 10. Microscopia electronica de barrido de las muestras de PE sin modificar
(a) y PE modificado con 4h de inmersion, a diferentes magnificaciones (b)-(d).

(b) (d)

En la Figura 11 se presentan los resultados del analisis SEM-EDS realizado a la

muestra de PE modificada con 4 h de inmersion. La sefial de Ti y Si indican la
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presencia de TiO; y SiO, en la muestra. La sefial de C corresponde a la naturaleza
del PE y el O corresponde tanto a la estructura del textii como a los 6xidos
presentes. Segun los resultados del EDS, la relacidon masica de Ti/Si en la muestra
es de 1,36. Por consiguiente, la relacion masica TiO,/SiO, es aproximadamente
1,27 y la cantidad aproximada de TiO, en esta muestra es de 900 mg TiO,/g PE.
Este TiO,, esta directamente relacionado con la actividad fotobactericida de la

muestra de PE modificada con 4 h de inmersion, mostrada en la Figura 8.

Figura 11. Resultados cuantitativos del analisis EDS de la muestra de PE
modificada con 4 h de inmersion.
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En la Figura 12 se presenta el espectro FTIR-ATR de la muestra de PE sin
modificar y modificada con 4 h de inmersién. En este espectro, se observa una
banda a 720 cm™ correspondiente a las vibraciones del TiO; [5,7], cuya presencia
también fue determinada mediante el analisis SEM-EDS. Otras bandas
observadas a 1713 cm™, y 1300-1600 cm™ estan asociadas con las vibraciones de
los ésteres saturados debido a los grupos carbonilo, y a enlaces -C-H asociados a
el anillo bencénico [8], respectivamente. Las bandas a 810 y 1095 cm™ estan
relacionadas con la vibracion simétrica y extension asimétrica del grupo Si—O-Si,

respectivamente [7,9,10]. La banda a 1254 cm™ esta asociada con los modos de
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desorden de las capas amorfas de SiO, [9]. La presencia de Si también fue
confirmada por SEM-EDS. Tres bandas adicionales fueron determinadas en los
rangos de 3000-3800, 1610-1650, 850-990 cm™. El primer rango corresponde a
vibraciones de estiramiento del grupo hidroxilo correspondientes a agua adsorbida
(3400-3500 cm™), silanoles enlazados a agua molecular por enlaces de hidrégeno
(3540 cm™), pares Si y OH mutuamente unidos por enlaces de hidrogeno a
silanoles internos (3660 cm™). El segundo rango esta asociado a la deformacién
del agua molecular; no obstante la contribucién cercana a 1650 cm™ esté asociada
con el iso-OH residual. El dltimo rango esta relacionado con las vibraciones del
enlace silanol (Si-OH) [9-12]. Se observa que al modificar el PE con TiO»-SiO,, se
disminuye considerablemente la sefial de las bandas asociadas a los grupos
organicos presentes en el textil, y se incrementa la intensidad de las bandas

asociadas al SiO, y TiO».

Figura 12. Espectro ATR-FTIR de la muestra de PE modificada con 4 h de

inmersion.
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De acuerdo con los resultados del andlisis FTIR-ATR de la muestra de PE
modificada con 4 h de inmersién (Figura 12), la presencia de los grupos siloxano
(Si-O-Si) y silanol (Si-OH) en la muestra TiO,-SIO./PE, confirma que durante la
preparacion del sol-gel ocurrieron reacciones de hidrélisis y policondensacion
como se muestra en las Ecs. (2.1 y 2.2) [6,10]. Estas reacciones permitieron la
formacién de una red tridimensional de = Si — 0 — Si = [5-10], que funcioné como

ligante entre el TiO, y el textil.

Si(0C,Hs), + H,0 — Si(0C,H:)sO0H + C,H-OH (2.1)

=Si—-0—-H+H-0-Si=——>=Si—0-Si=+H,0 (2.2)

En la Figura 13 se muestran los resultados del primer, segundo y tercer uso, de la
muestra TiO,-SiO,/PE modificada con 4 h de inmersion. La inactividad observada
en los resultados de las pruebas de Referencia, indica que la muerte bacteriana
ocurrié solo por la accion del TiO; bajo irradiacion.

Se observa que entre el primer y segundo uso ocurre un aumento en el tiempo de
desinfeccién total, el cual se puede asociar a una disminucién en la actividad
fotobactericida de la muestra, mientras que entre el segundo y el tercer uso el
desemperio fotobactericida de la muestra es muy similar. Por lo tanto, se puede
inferir que el PE modificado alcanza su estabilidad después del primer uso. Por
otra parte, el aumento en el tiempo de desinfeccidn total entre el primer y segundo
uso pudo ser provocada por la disminucion en la cantidad de TiO,-SiO, (49 mg/g
PE) en la muestra a causa del primer uso, como se observé en la Figura 9. En el
caso del segundo y tercer uso no hubo variacion considerable en el peso de la

muestra, por esta razon la actividad vari6 ligeramente.
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Figura 13. Actividad fotobactericida de la muestra TiO»-SiO,/PE modificada con 4
h de inmersion, durante varios usos. La prueba de Referencia corresponde a la
evaluacion de la actividad bactericida bajo irradiacion de una muestra de PE sin
modificar (sin TiO,) y a la evaluacion de la actividad bactericida en oscuridad de
las muestras de PE modificadas.
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La estabilidad de la muestra modificada con 4 h de inmersion (Figura 13) puede
estar asociada con la presencia de grupos siloxano (observados por FTIR, Figura
12), los cuales formaron redes que se adhirieron al textil y al TiO,, y evitaron el
desprendimiento de este ultimo. Por otra parte, la presencia de estos grupos (Si-
O-Si) formados por hidrdlisis y policondensacion del TEOS, no influyeron en la
homogeneidad del SiO,, puesto que en el analisis SEM se observo que la capa de

TiO,-SiO, presentaba una cantidad importante de agrietamientos.

2.2.3. Efecto del uso de SiO, como ligante en muestras de PE modificadas
con TiO,, para aplicaciones fotobactericidas

Se determin6é que la muestra TiO,-SiO,/PE con 4 h de inmersion es capaz de
inactivar microorganismos (> 10’ UFC/mL) en un tiempo cercano a 90 min bajo

irradiacion (Figura 8). De acuerdo con el andlisis EDS esta muestra presentoé una
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cantidad aproximada de TiO, de 900 mg/g PE. En contraste, una muestra
modificada con una cantidad menor de TiO, (50 mg TiO./g PE) pero sin SiO,
(capitulo 1, Figura 3) fue capaz de inactivar la misma concentracion de
microorganismos en tan solo 40 min. Al observar estos resultados, es claro que la
presencia de SiO; en la muestra modificada con TiO, atenu6 considerablemente
su actividad fotobactericida. La interferencia del SiO, en la fotoactividad del TiOo,
puede estar asociada a la forma como este ultimo se distribuye en la matriz de
SiO,. Segun Lim et al. [13], en los recubrimientos hibridos (mezcla de TiO, en
polvo y un ligante preparado via sol-gel) se forman capas gruesas de TiO,-ligante
lo que ocasiona que una gran cantidad de particulas de TiO, se ubiquen lejos de
la superficie, mientras que en los recubrimientos Unicamente de TiO,, se forman
agregados de menor tamafio, como se muestra en la Figura 14. Segun esto, la
disminucién en la fotoactividad del TiO, al usar SiO, como ligante, radica en que
se forman capas muy gruesas de recubrimiento lo que hace que una gran cantidad
del TiO, adherido no participe en el proceso fotocatalitico principalmente por dos
razones: primero, el SiO, puede causar un apantallamiento que impide el paso de
la totalidad de luz irradiada hacia el semiconductor y segundo, porque el SiO,
puede dificultar la difusion de las especies oxidantes desde el TiO, hasta la
bacteria.

Por otro lado, el uso de SiO, mejoré notoriamente la estabilidad de las muestras
modificadas con TiO,. Esto puede observarse comparando los resultados de la
actividad fotobactericida en reusos de la muestra TiO,-SiO,/PE con 4 h de
inmersion (Figura 13) frente a cualquier muestra modificada solo con TiO, (ver
Capitulo 1). El SiO, disminuye la pérdida de actividad de las muestras modificadas
debido a que evita el desprendimiento del TiO,. En el analisis FTIR-ATR se
determind que el SiO, esta formado por redes de siloxano, cuya funcién es formar
una matriz que por una parte atrapa internamente el TiO, y por otra se adhiere al

textil.
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Figura 14. llustracion del arreglo de las particulas de TiO, en varios tipos de
recubrimientos: (a) recubrimiento ideal, (b) recubrimiento con suspensiones de

TiO y (c) recubrimiento con TiO, y Sol-gel

Particulas de TiO,
Sol-gel

Sustrato Sustrato Sustrato

(a) (b) (c)

2.3. CONCLUSION DEL CAPITULO

La modificacion de textiles de algoddn-poliéster mediante la adhesion superficial
de TiO,, usando como ligante SiO, sintetizado por un método sol-gel, permite la
obtencion de materiales fotoactivos capaces de realizar procesos de
autodesinfeccion. Esta caracteristica esta relacionada con el tiempo de inmersion
que al aumentarlo, se incrementa la fotoactividad del material debido a que se
adhiere una mayor cantidad de TiO, al textil. Sin embargo, por encima de un
tiempo de inmersién dado, que para las condiciones experimentales de este
trabajo fue de 4 h, los textiles modificados son inestables, es decir su actividad se
disminuye a través de los usos como consecuencia del desprendimiento del TiO..

Se determind que la estabilidad de los textiles modificados con 4 h de inmersién,
estd asociada con la presencia de grupos siloxano, los cuales forman redes
poliméricas que atrapan el TiO y lo adhieren al textil, evitando su desprendimiento

en los reusos.
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3. OXIDACION FOTOCATALITICA DE TEXTILES DE ALGODON-POLIESTER
PARA EL MEJORAMIENTO EN LA ADHESION DE TiO,

La modificacion de textiles por dip-coating en suspensiones de TiO, es un método
viable para la obtencion de materiales capaces de contrarrestar los efectos
indeseables y perjudiciales para la salud que causa la proliferacion bacteriana. La
inmovilizacién del TiO, en la superficie del textil permite realizar procesos de
fotodesinfeccion, gracias a la formacion de especies oxidantes (OH" O,") capaces
de causar la muerte de los microrganismos. Aunque en principio la adhesion de
TiO, al textil es sencilla, el desprendimiento de éste durante cada uso (reaccion
fotocatalitica) y lavado ocasiona una disminucién paulatina en la fotoactividad del

material, tal como se demostr6 en el capitulo 1.

En pro de solucionar los problemas de inestabilidad mencionados, en el capitulo 2
de este trabajo se estudid el efecto del uso de SiO, sintetizado via sol-gel del
TEOS para adherir TiO, P25 en textiles a base de algodén-poliéster, sobre la
pérdida de actividad del textil modificado, y se establecié que a un tiempo de
inmersion menos a 4 h el textil presenta estabilidad. No obstante, el uso del ligante
provoco una disminucion en la fotoactividad del textil modificado, principalmente

porque resiste el paso de la luz e inhibe parcialmente la fotoactivacion del TiO..

Otras alternativas para mejorar la adhesion del TiO, en el textil, diferentes al uso
de ligantes, tienen que ver con la formacion de grupos polares (cetonas, aldehidos
y acidos carboxilicos) en el texti que puedan anclar las particulas del
semiconductor mediante enlaces quimicos y evitar su desprendimiento a causa del
reuso [1-4]. Estas metodologias son muy atractivas debido a que presuntamente
no afectan la actividad del textil modificado, diferente a lo observado con el ligante.

Existen varias rutas ampliamente estudiadas para la formacién de grupos polares
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en materiales textiles: los tratamientos de plasma-radiofrecuencia [5], irradiaciones
de UV en vacio [5] y tratamientos quimicos con agentes reticuladores [7], entre
otros [8]. En la mayoria de los casos se busca alterar la estructura del textil
mediante reacciones de oxidacion. En los textiles a base de celulosa (algoddn)
este tipo de oxidacion ocurre preferentemente en los grupos OH presentes en el
anillo de piranosa [7,9,10], mientras que en los textiles sintéticos a base de

poliéster (PET) tal oxidacion ocurre preferentemente en el grupo éster [11,12].

Una alternativa novedosa para realizar la oxidacion del textil en busca de formar
grupos polares, es mediante una reaccion fotocatalitica que involucre al TiO, y al
textil, en especial porque el primero puede producir radicales hidroxilo (OH")
altamente oxidantes los cuales son capaces de transformar diferentes grupos
hidroximetilos (-CH,-OH), presentes en la superficie del textl, en grupos
carboxilicos y cetonas [13,14]. J arafia et al. [15] realizaron un estudio comparativo
sobre la mineralizacion fotocatalitica de acidos y alcoholes alifaticos y reportaron,
entre otras cosas, que mediante un ataque combinado de O, y radicales hidroxilo
se pueden transformar alcoholes alifaticos (R-CH,-OH) en &cidos carboxilicos (R-
COOH). Otros autores han obtenido resultados similares y han coincidido en sus
apreciaciones sobre la alta eficiencia del TiO, en procesos de oxidacion

fotocatalitica de ese tipo de moléculas [16,17].

Adicional a la generacion de grupos polares en el textil, otro factor relevante
durante el proceso de adhesion es el tratamiento con alta temperatura (curado) del
conjunto TiO»-textil, debido a que en este paso los -OH de los grupos carboxilos
formados en la superficie del textil y los -OH presentes en la superficie del TiO,,
pueden reaccionar y perder una molécula de agua, creando enlaces entre las
particulas de TiO, y el textil [7]. No obstante, el proceso de adhesion quimica del
TiO, también puede ser llevado a cabo mediante la formacién de complejos metal-
carboxilato. En estos complejos, la unidn se produce mediante enlaces de

coordinacion y su fortaleza depende del tipo de estructura del complejo: idnico,
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quelante bidentado y puente bidentado [18,19]. De acuerdo con Palacios et al. [20]
la presencia y el tipo de estructura del complejo puede ser determinada mediante

analisis FTIR.

Debido a la necesidad de plantear nuevas estrategias para el mejoramiento en la
adhesion de TiO, en textiles, y con el precedente de que la formacion de grupos
polares en el textil es una ruta acertada para fortalecer dicha adhesion ya que no
se afecta la fotoactividad del material, en este trabajo se propone la modificacion
de un textil a base de algoddn-poliéster mediante su inmersidn en suspensiones
de TiO; bajo irradiacion solar simulada, con el fin de dar lugar a un proceso de dos
etapas simultaneas: i) la formacion de grupos polares en el textil mediante la
oxidacion fotocatalitica de los grupos hidroximetilo y ii) la adhesion de TiO; en el
textil por interaccion con los grupos polares formados durante el proceso de

oxidacion.

Otra de las novedades del proceso de modificacion del textil de algodon-poliéster
presentado en este capitulo, es el tratamiento con temperatura o curado después
de la inmersién del textil en la suspensién de TiO,, ya que se ha reportado que
este tratamiento influye en la formacion de enlaces quimicos entre el textil y el
TiO, [5-8].

3.1. SECCION EXPERIMENTAL

3.1.1. Modificacién de textiles con TiO, mediante un proceso fotocatalitico
Se uso un textil de poliéster comercial (PE) cuya descripcion fue reportada en el
capitulo 1. Para su modificacion, unas muestras de PE fueron sumergidas
verticalmente en suspensiones de TiO,-P25 al 5% en peso en agua destilada, e

irradiadas simultdneamente en una camara de simulacién solar (SUNTEST CPS+,
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equipada con control de temperatura, A = 300 - 800 nm y con el 7% de los fotones
emitidos en el rango UV) a una potencia de irradiacién de 250 o 750 W/m? durante
30 min. Las suspensiones se agitaron a 100 rpm para evitar la precipitacion del
TiO, y promover su fotoactivacion. Posterior a la irradiacion, las muestras
modificadas con TiO, se retiraron lentamente de la suspension (1mm/s), se
secaron en un horno a 100°C durante 30 min y se curaron a 130°C durante 3 min.
Finalmente, las muestras se trataron con ultrasonido (LC-ULTRASONICS ELMA
30H) por 15 min a 60 Hz para desprender las particulas de TiO, débilmente
adheridas al textil. Como referencia, se prepararon muestras de acuerdo al
protocolo anterior pero sin ser sometidas a la irradiacion. Al finalizar las
inmersiones, el pH natural de las suspensiones de TiO; sin irradiar e irradiadas a
250 y 750 W/m? fue de 5, 4,5 y 4, respectivamente.

Las variables del proceso de modificacion del textil como la concentracion de la
suspension y el tiempo de inmersion se establecieron de acuerdo a los resultados

de mayor actividad fotobactericida, presentados en el capitulo 1.

3.1.2. Caracterizacion de los textiles modificados con TiO, mediante

fotocatéalisis

Las muestras modificadas fueron analizadas por espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS), FTIR-ATR y SEM. Los detalles de las medidas por FTIR-ATR y
SEM estén reportados en el capitulo 2.

Las medidas de XPS se realizaron en un espectrometro de fotoelectrones SSX
100/206 (Surface Science Instruments) equipado con una fuente monocromatica
microenfocada de rayos X de Al-Ka (alimentada a 20 mA y 10 kV), un lente de
aceptacion de angulo solido de 30°, un analizador hemisférico y un detector
sensible a la posicidn. Los efectos indeseables de las cargas diferenciales fueron

prevenidos por el montaje de las muestras en un aislamiento hecho por un
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carrusel cerdmico (Macor, Suiza) donde las muestras de PE modificado se fijaron
mediante el uso de cinta adhesiva de doble cara; el carrusel de cerdmica se
conectd a tierra usando un carrusel metalico. La estabilizacion de la carga
superficial se obtuvo colocando una rejilla de Ni a 2 mm por encima de la muestra
y un dispositivo de proyeccion fijado en 8 eV. La presion en la cAmara de analisis
fue de alrededor de 10° Pa y el &ngulo entre la superficie normal y el eje del lente
analizador fue de 55°. El area analizada de la muestra fue de aproximadamente
1,4 mm?. Se registraron los siguientes espectros durante el andlisis: general
(energia de paso: 150 eV), Cls, Ols, Ti2p y Cls (energia de paso: 50 eV) de
nuevo, para verificar la ausencia de efectos de carga durante el andlisis. La
descomposicion de los espectros se realiz6 con el programa CasaXPS; la
descomposicion de los picos se realizo a partir de la rutina de este programa que
usa un método de ajuste de minimos cuadrados utilizando para cada componente
una mezcla de curvas Gaussianas a Lorenzianas (85 a 15%) y un ajuste de linea
de base del tipo Shirley no lineal. La energia de enlace del pico Cls
correspondiente a C-(C,H) se fij6 en 284,8 eV para establecer la escala de energia
de enlace. Las relaciones de concentraciones atomicas se calcularon a partir de
las intensidades de los picos registrados, corregidos con los factores de
sensibilidad tedricos basados en las secciones transversales de Scofield.

3.1.3. Evaluacion de la actividad fotobactericida del textil modificado

mediante fotocatalisis
La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los textiles modificados se realiz6

mediante pruebas de autodesinfeccion, las cuales fueron descritas en el capitulo
1.
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3.2. ANALISIS DE RESULTADOS

3.2.1. Efecto de la fotocatalisis en la adhesion y distribucion del TiO; en las

muestras de PE

En la Figura 15 se muestra la descomposicion del Cls de las muestras de PE sin
modificar y modificado. En la Figura 15a se observan 4 grupos de C presentes en
la muestra de PE sin modificar: i) carbono formando enlace simple con otro
carbono o con hidrégeno (C-(C,H), a 284,8 eV), atribuido a carbono alifatico cuya
procedencia puede ser debida a los C-C presentes tanto en el anillo de piranosa
de la celulosa como en el PET (constituyentes del PE) o a contaminacion presente
en la muestra; ii) carbono formando enlace simple con oxigeno (C-O, a 286,4 eV)
atribuido a alcoholes o a grupos hidroximetilo de la celulosa; iii) carbono formando
un doble enlace con el oxigeno (O=C-O", a 287,8 eV) atribuido principalmente a
carboxilatos que hacen parte de la estructura del PET, su bajo contenido indica
que deben ser grupos ubicados al final de las cadenas poliméricas; iv) carbono
formando un enlace simple y un enlace doble con oxigeno ((C=0)-O, a 288,9),
atribuido a carboxilos y ésteres presentes en la estructura del PET [21-26].

En la Figura 15b se muestra la descomposicion del Cls de la muestra de PE
modificada con TiO,. Se observan solo 3 de los 4 grupos de C determinados en el
analisis de la muestra de PE sin modificar: C-(C-H), C-O y O=C-O. Como se
menciond anteriormente, estos grupos estan relacionados con la estructura del
PE. Comparando las Figuras 15a y 15b, se observa que al modificar el PE con
TiO, desaparecié la sefal de los carboxilatos y aumentd el porcentaje de C
alifatico. Esto indica que el TiO, interacciona con los grupos carboxilicos del PE, y
Su presencia promueve la contaminacion de la muestra, asociada a compuestos
alifaticos. En las Figuras 15c y 15d se muestra la descomposicion del Cls de las
muestras de PE modificadas con TiO, e irradiacion a 250 y 750 W/m?

respectivamente. Se observan los mismos grupos de C determinados en la
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muestra de PE modificada con TiO; sin irradiacion. Sin embargo, los porcentajes

de C varian de manera sobresaliente.

Figura 15. Descomposicion del espectro XPS del Cl1s presente en las muestras:
(a) PE sin madificar, (b) PE modificado con TiO, (c) y (d) PE modificado con TiO,
e irradiacién a 250 y 750 W/m?, respectivamente.
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Debido a que la descomposicion de los espectros del Cls de todas las muestras
puede estar sesgada por la presencia de contaminacion [27], se determind la
fraccion relativa de los grupos diferentes al C-(C,H), la cual se muestra en la

Figura 16. En esta figura se observa que al modificar el PE con TiO, con
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irradiacion, aumenta la fraccién de C asociado a los ésteres, disminuye la fraccién
de C-O y desaparece la sefial asociada a carboxilatos. Adicionalmente, se observa
que las muestras irradiadas presentan un leve incremento en la fraccion de
carboxilos y una leve disminucion en la fraccion de C-O, en comparacion con las
no irradiadas. Estos resultados indican que el TiO, se adhiere al textil por
interaccién con carboxilatos y grupos C-O, y que estas interacciones aumentan

con la irradiacion.

Figura 16. Fraccion relativa de los grupos de C, determinados en el analisis XPS,
presentes en las muestras: (a) PE sin modificar, (b) PE modificado con TiO, (c) y
(d) PE modificado con TiO, e irradiacién a 250 y 750 W/m?, respectivamente.
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En la Figura 17 se muestra la descomposicion del Ol1s de las muestras de PE sin
modificar y modificado. En la muestra de PE sin modificar el pico de oxigeno fue
descompuesto en 2 grupos (Figura 17a): oxigeno formando doble enlace con
carbono ((C=0)-0, a 531,9 eV) atribuido principalmente a ésteres presentes en el
PET, y oxigeno formando enlace simple con carbono o hidrégeno (C-O-H y C-O-C,
a 532,8 eV), atribuido a grupos hidroxilo y hemiacetal presentes en la celulosa [21-
24]. En las Figuras 17b-d se presenta la descomposicion del Ols de las muestras

de PE modificadas con TiO, sin y con irradiacion. En estas muestras, la
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descomposicion indica la presencia de un grupo adicional a los observados para la
muestra de PE sin modificar y corresponde al oxigeno enlazado con el titanio (Ti-
0O, a 529,6 eV) asociado al TiO, usado en la modificacién del PE. No obstante, la
cantidad de Ti-O disminuye al aumentar la potencia de irradiacion. Por otra parte,
se observa que las muestras modificadas con suspensiones de TiO, irradiadas,
presentan mayor contenido de grupos carboxilicos y menor contenido de grupos

hidroxilos, en comparacion con las que no se irradiaron.

Figura 17. Descomposicion del espectro XPS del Ols presente en las muestras:
(a) PE sin madificar, (b) PE modificado con TiO,, (c) y (d) PE modificado con TiO,
e irradiacién a 250 y 750 W/m?, respectivamente.
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Los cambios en la estructura del PE durante su modificacion con TiO; e
irradiacion, que dieron lugar al incremento en el Cls asociado a los grupos
carboxilicos y disminucion en el Cls asociado a los grupos hidroxilos, pueden
estar relacionados con la oxidacion fotocatalitica del textil, en la cual participan los
radicales hidroxilos producidos en la superficie del TiO;, y el oxigeno adsorbido.
Dos posibles reacciones de oxidacién fotocatalitica del PE que se ajustan a los
resultados de XPS son: la oxidacion de los grupos hidroximetil (R-CH2-OH) de la
celulosa y el rompimiento de grupos éster del PET, las cuales se esquematizan en
la Figura 18. Segun Arafa et al. [15] y otros autores [16,28], la oxidacion
fotocatalitica de los grupos R-CH,-OH (i.e. C-O) que da lugar a la formacién de
grupos carboxilicos (R-COOH, i.e. (C=0)-0), ocurre de acuerdo a las reacciones
3.1 - 3.4. Por otra parte, el rompimiento de los grupos éster por el ataque con
especies oxidantes promovidas en la fotocatalisis del TiO,, y la oxidacion del PET
a partir de radicales, también ha sido reportado por varios autores [29,30].

h* + OH™ - OH* (3.1)

R—CH, —OH + OH® - R—CH, — OH +H,0 (3.2)
R—CH, —OH + 0, > R—CHO +HO; (3.3)
R—CHO + OH® - R—COOH +H* (3.4)

No obstante, la fotocatdlisis del TiO, tiene el potencial para promover otras
reacciones en el PE como el rompimiento de enlaces C-C y C-O presentes tanto
en el PET como en la celulosa [25, 28]. Sin embargo, estas reacciones deberian
provocar una disminucion en el C alifatico y un incremento en la cantidad de
cetonas y aldehidos del PE; que no fue observado por XPS. Por lo tanto, es

posible suponer que durante el proceso de modificacion del PE con TiO, e
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irradiacion, haya ocurrido el rompimiento de enlaces C-C y C-O como pasos
intermedios en reacciones de oxidacion, que dieron lugar a un aumento en los

grupos carboxilicos e hidroxilos del PE; los cuales si fueron observados por XPS.

Figura 18. Esquema de las reacciones de oxidacion ocurridas durante la
modificacion del PE con TiO; e irradiacion: (a) oxidacion de los grupos hidroximetil
de la celulosa y (b) rompimiento de grupos éster del PET.

En la Figura 19 se muestra el analisis FTIR-ATR de las muestras de PE sin
modificar y modificado con TiO; e irradiacion. El espectro del PE sin modificar en
el rango de 1395 a 1580 cm™ sélo presenta una banda de interés a 1411 cm™, y
corresponde a la vibracion del enlace C=0 del grupo carboxilato (O=C-O) [32-34];
este grupo también fue observado en el analisis XPS de la misma muestra. En el
caso de las muestras modificadas con TiO, con y sin irradiacion, se observan 4
bandas: A 1407 cm™ se presenta una banda intensa asociada con el estiramiento
simétrico del enlace C=0 del grupo carboxilato (O=C-O’); presuntamente, esta
banda es analoga a la observada para la muestra sin modificar (1411 cm™). A
1494, 1527, y 1558 cm™ se observan bandas asociadas con el estiramiento
asimétrico del enlace C=0 del grupo O=C-O" [32-35]. La presencia de estas

bandas en las muestras modificadas indica la formaciéon de un complejo metal-
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carboxilato entre el TiO, y los grupos carboxilicos o carboxilatos del textil (Ti-
carboxilato) [33]; asi mismo, el corrimiento observado en la banda asociada al
carboxilato simétrico entre el PE sin modificar (1411 cm™) y modificado (1407 cm’
1Y indica que la presencia del TiO, cambié la estructura de los carboxilatos
presentes en el textil [20,36,37]. Otro aspecto que corrobora la formacion del
complejo Ti-carboxilato es que ninguna de las tres vibraciones del carboxilato

asimeétrico aparecié en el espectro de la muestra sin modificar.

Figura 19. Espectros FTIR-ATR de las muestras de PE: sin modificar (PE),
modificado con TiO, (TiO./PE), modificado con TiO, e irradiado a 250 W/m? (TiO,-
I(250)/PE) y a 750 W/m? (TiO,-1(750)/PE).
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Varias consideraciones pueden tomarse en cuenta a partir de la intensidad y
frecuencia de las bandas observadas en el espectro de las muestras de PE
modificadas. En primer lugar, la diferencia en la intensidad de las bandas
asociadas tanto al carboxilato asimétrico como al simétrico, indica que la

formacion de los complejos Ti-carboxilato ocurri6 a causa del tratamiento
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fotocatalitico. En segundo lugar, la frecuencia en que aparecen las bandas
asociadas a los carboxilatos da informacion sobre la estructura del complejo metal
carboxilato. Se ha reportado que existe una relacién entre la frecuencia de las
bandas del carboxilato asimétrico v(O=C-O)asimétrico Y Simétrico v(O=C-O)simetrico
observadas en la regién entre 1350—-1750 cm™ del espectro FTIR-ATR y el tipo de
coordinaciéon del complejo metal carboxilato, debido a que las frecuencias de estas
bandas son altamente sensibles a la estructura del grupo carboxilato, la naturaleza
del ligando y a la identidad del metal [20,36,37]. En este sentido, la separacion de
las bandas (Av = v(O=C-O)asimétrico - V(O=C-O")sime¢trico) €S también un indicativo de

la estructura del complejo metal-carboxilato. De acuerdo con Nakamoto et al. [38]:

Si Av(0O=C-O")complejo<< AV(O=C-O’)na, la coordinacion del complejo mas probable

es quelante bidentado.

Si Av(O=C-O")compleje= AV(O=C-O’)na, la coordinacion del complejo méas probable

es de un puente bidentado.

Si Av(O=C-O")complejc>> AV(O=C-O’)na, la coordinacion mas probable del complejo

es unidentado.

De acuerdo con Papageorgius et al. [36] el valor de Av(O=C-O")na para el complejo
formado en alginatos es de 192. Debido a que el mayor valor de Av entre los
carboxilatos observados en el andlisis FTIR-ATR es 151, es probable que la
coordinaciéon del complejo Ti-carboxilato formado en las muestras modificadas con

TiO, sea de tipo quelante bidentado, como se muestra en la Figura 20.

El tratamiento fotocatalitico de las muestras de PE promueve una fuerte adhesion

del TiO, principalmente porque causa la formacién de grupos carboxilicos por
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oxidacion del textil, como se demostr6 mediante el andlisis XPS. Como se
demostré mediante el anadlisis FTIR-ATR, estos grupos se enlazan al TiO,
formando complejos metal-carboxilato. Ahora bien, el aumento de los grupos
carboxilicos, independientemente de la formacion de los complejos, también
contribuye en la fuerte adhesion del TiO,, debido a que estos grupos son afines
con el semiconductor e interaccionan mediante fuerzas intermoleculares. Segun
otros autores [1,4-7,9], la fortaleza de esta interaccion es suficientemente alta para

estabilizar el TiO, en el textil.

Figura 20. Estructura del complejo metal carboxilato de coordinaciéon quelante
bidentado. Me: metal, R: celulosa o PET.
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En la Figura 21 se presentan las micrografias de las muestras de PE modificado
con TiO, con y sin irradiacion. Se observa que la muestra que no se irradié (Figura
21 a-b) presenta una importante cantidad de agregados dispersos en la superficie
del textil y adheridos principalmente a los hilos. Estos agregados presentan un
tamafo superior a 50 um. Diferente a esto, las muestras irradiadas (Figura 21 c-f)
presentan una distribucién del TiO, mas uniforme, con agregados de menor
tamafo. No hay diferencias significativas en la distribucion de TiO, en las
muestras irradiadas a 250 y 750 W/m?, aunque se evidencie una leve mejoria en
la distribucién del TiO, en la muestra irradiada a 750 W/m®. Estos resultados
indican que la modificacion del textil bajo irradiacion favorece la deposicion

uniforme del TiO, y disminuye dramaticamente el tamafio de sus agregados.
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Figura 21. Imagenes SEM de las muestras a distintas magnificaciones: a) y b) PE
modificado con TiO,, ¢) y d) PE modificado con TiO; e irradiacién a 250 W/cm? y
e) y f) PE modificado con TiO, e irradiacién a 750 W/cm?.
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Una de las consecuencias de la reduccion en el tamafio de los agregados, es la
disminucién en la cantidad de TiO, adherido sobre el textil. Esto se evidencio en el
analisis XPS, por el cual se determind que las muestras irradiadas presentan una

menor cantidad de Ti-O con respecto a la muestra no irradiada.

El mejoramiento en la distribucion del TiO, sobre el PE puede estar relacionado
con la formacion de grupos carboxilicos en el textil. En el andlisis XPS se
determind que las muestras irradiadas presentaron una mayor cantidad de C
asociado a grupos carboxilos, que son por naturaleza mas afines con el TiO,,
como lo demuestran otros investigadores [4-7,9]. En este sentido, como
consecuencia de la formacion de grupos carboxilicos, hay una mayor cantidad de
sitios de adhesion entre el TiO; y el textil que pueden aumentar la distribucion del
semiconductor. Diferente a esto, las muestras que no fueron irradiadas
presentaron menos sitios de adhesion en el textil, y por lo tanto, menor distribucién
del TiO,.

3.2.2. Andlisis del desempefo fotobactericida y de la estabilidad de las

muestras de PE modificadas con TiO; bajo irradiacion

En la Figura 22 se presentan los resultados del desempefio fotobactericida de las
muestras de PE modificado con TiO, con y sin irradiacion. Los resultados de las
pruebas de Referencia, indican que las muestras modificadas no presentaron
actividad fotocatalitica en las pruebas de fotodesinfeccion bajo oscuridad, lo que
quiere decir que la actividad fotobactericida de las deméas muestras (Figura 22)
obedece Unicamente a la fotocatalisis del TiO,, y que la cantidad de TiO, adherido
en las muestras de PE modificadas, es mayor al requerido para superar el umbral
de dafos del microorganismo necesario para producir un descenso en su
concentracion (C), a causa del proceso fotocatalitico. En la Figura 22a se observa
que la muestra de PE modificada con TiO, sin irradiacion tiene actividad

fotodesinfectante. Sin embargo, esta actividad disminuye a medida que aumenta

79



el numero de usos. En las Figuras 22b y 22c se presentan los resultados del
desempeio fotobactericida de las muestras de PE modificado con TiO; e
irradiacién a 250 y 750 W/m?. Se observa que la actividad fotocatalitica de las

muestras se mantiene durante los usos.

Figura 22. Desempefio fotobactericida durante 3 usos de las muestras de PE: (a)
modificadas con TiO; sin irradiar, (b) y (c) modificadas con TiO; e irradiacion a 250
W/m?y 750 W/m?, respectivamente.
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En la Figura 23 se muestra la variacion en el peso de las muestras de PE
modificadas, durante 3 usos. Se observa que las muestras de PE modificadas con
TiO, sin irradiacion, disminuyen su peso como consecuencia del reuso. En
contraste, las muestras de PE modificadas con TiO; e irradiacion mantuvieron un
peso muy similar a través de los reusos. Estos resultados indican que el
tratamiento fotocatalitico evitd que el TiO, se desprendiera del textil a causa de las
condiciones de abrasion, radiacion, humedad y ultrasonido a las que fueron
sometidas las muestras durante cada uso. La variacién en la intensidad de
irradiacion durante la modificacion del PE no generé cambios significativos en el
comportamiento de la actividad de las muestras de PE modificadas en reusos,
como se observa en la Figura 23. Esto indica que los grupos carboxilos generados
con una potencia de 250 W/m? son suficientes para estabilizar una cantidad de
TiO, inferior a 50 mg/g PE.

Al comparar los resultados de las Figuras 22 y 23 se puede concluir, que las
muestras de PE modificadas con TiO, e irradiaciéon fueron estables durante 3
ciclos de uso (i.e. no mostraron pérdida de actividad fotobactericida) debido a que
no presentaron desprendimiento de TiO,. Esta estabilidad se atribuye a dos

aspectos: la formacion del complejo metal-carboxilato (observado por IR) y el
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aumento en la cantidad de carboxilos (observado por XPS); aunque en principio el
aumento en la cantidad de carboxilos puede resultar en la formacion de complejos
metal carboxilato. En el primer caso, el complejo esta unido por un enlace quimico
con la fortaleza suficiente para resistir los ataques oxidantes durante los usos y los
lavados, de tal manera que no ocurre el desprendimiento del TiO, adherido al
textil. En el segundo lugar, el aumento en la cantidad de carboxilos aumenta la
polaridad del textil, propiciando la formacion de sitios capaces de interaccionar
fuertemente con el TiO,, y generar ligandos no coordinados, como se muestra en
la Figura 24. Estos ligandos presentan una fortaleza similar a un enlace covalente
débil, lo cual los hace resistentes a las condiciones de uso y lavado. La presencia
de estos ligandos no coordinados en el PE modificado con TiO; e irradiacion no
fue observada por FTIR-ATR probablemente porque las bandas asociadas a estos
ligandos pueden aparecer en la misma ubicacion de las bandas correspondientes
a los carboxilos libres.

Figura 23. Variacion en la cantidad de TiO, adherido en las muestras de PE
durante tres usos: (a) modificado con TiO; sin irradiacion, (b) y (c) modificado con
TiO, e irradiacién a 250 y 750 W/m?, respectivamente.
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Ademas de la presencia de los complejos metal carboxilato coordinados y no

coordinados, otro aspecto que puede favorecer la adhesion del TiO, en el PE 'y en

82



efecto la estabilidad del textil modificado, es la disminucion en el tamafio de sus
agregados. En el analisis SEM se determiné que las muestras modificadas con
TiO, e irradiacion presentaron tamafos de agregados muy inferiores a los de la
muestra que no fue irradiada. En correspondencia, Lim el at. [39], determinaron
que la adhesion del TiO,-P25 sobre sustratos de vidrio, fibra de vidrio y polimeros
por dip-coating es mayor en las muestras con tamafos de agregados

relativamente bajos.

Figura 24. Estructura del metal carboxilato de forma ionica o no coordinada. Me:
metal, R: celulosa o PET.

3.3. CONCLUSION DE CAPITULO

Un meétodo sencillo y novedoso para la obtencion de textiles fotobactericidas
activos y estables, consistente en sumergir muestras de PE en suspensiones de
TiO, e irradiarlas simultdneamente. Los textiles modificados con TiO, obtenidos
por este método son activos para realizar procesos de autodesinfeccion, y
estables al menos a 3 ciclos de uso. La estabilidad de estos textiles esta
relacionada directamente con la irradiacion de la suspension, debido a que por
una parte, genera especies oxidantes que transforman los grupos —CH,-OH de la
del celulosa en grupos —COOH, que simultdneamente forman complejos metal-
carboxilato que estabilizan el TiO,, y por otra parte, favorece la distribucion del

TiO, en la superficie del textil.
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4. CONCLUSIONES

La modificacion de textiles a base de algoddn y poliéster mediante la adhesién
superficial de TiO, comercial (P25) por dip-coatig, es una técnica que permite la
obtencion de textiles fotobactericidas, es decir, textiles capaces de inactivar
microorganismos patdgenos como E. coli. Uno de los principales problemas de
estos materiales antibacteriales es su inestabilidad debido al desprendimiento del
TiO, a través de los reusos; sin embargo, este aspecto indeseado es sensible de
mejorar mediante el uso de materiales ligantes como el SiO, a partir de TEOS, ya
que previenen el desprendimiento del TiO, por varios ciclos de uso. Entre las
desventajas del SiO, esta que disminuye considerablemente la fotoactividad del
material.

Por otra parte, la irradiacion de la suspension de TiO, mientras se realiza el
proceso dip-coating es un método sencillo y novedoso que promueve la fuerte
adhesién del TiO, en el textil, mediante complejos metal-carboxilato, y promueve
la estabilidad del textil modificado por varios ciclos de uso sin afectar la
fotoactividad. Este método con relacién al uso del SiO,, permite la obtencién de

materiales mas estables, mas fotoactivos y de mejor apariencia.
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5. RECOMENDACIONES

Profundizar en el estudio de la oxidacién fotocatalitica de textiles como estrategia
para generar sitios polares que mejoren la adhesion y distribucion del TiO,
especificamente en los siguientes topicos:

) Realizar el proceso de modificacion de textiles 100% algodon y 100%
Poliéster mediante oxidacion fotocatalitica con el propdsito de ver qué influencia
tiene el tipo de estructura del textil sobre la aparicion de sitios polares. Ademas,
esto podria facilitar el planteamiento de un mecanismo de oxidacién del textil.

1)) Analizar el efecto de la concentracion del TiO, y tiempo y potencia de
irradiacion del textil en el proceso modificacion, sobre la formacién de grupos
polares.

iii) Determinar la viabilidad de realizar el proceso de oxidacion del textil bajo luz
solar utilizando reactores solares como los colectores parabdlicos compuestos

(CPC), con el interés de reducir los costos del proceso de modificacion del textil.
Por otra parte, se recomienda plantear estrategias para la modificacion de las

fibras del textil antes de la urdiembre, de manera que se favorezca la adhesion y la
distribucion del TiOs.
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ANEXO 1

Pruebas preliminares: crecimiento bacteriano. En la Figura 25 se presenta la
curva de crecimiento de la bacteria E. coli ATCC 11229, cultivada en médio
nutritivo LB. Se observan tres zonas caracteristicas: la fase de adaptacion (0-2 h),
la fase de crecimiento exponencial (2-5 h) y la fase estacionaria (posterior a 5 h).
En estas fases el microorganismo presenta diferencias metabdlicas que varian su
resistencia frente a condiciones adversas como la luz UV, el estrés oxidativo, entre
otras. Por ejemplo, en el transcurso de la fase estacionaria ocurre un agotamiento
de nutrientes (C y N) que induce cambios en el microorganismo como aumento de
su movilidad, remodelado de su envoltura celular y activacion de mecanismos

metabdlicos de defensa que lo hacen menos vulnerable a procesos de oxidacion .

Figura 25. Curva de crecimiento de E. coli ATCC 11229
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Debido a que en este trabajo el microorganismo esta sometido a condiciones de

oxidacion, es vital que su crecimiento se realice al menos hasta la fase
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estacionaria (mayor a 6 h), donde puede ofrecer mayor resistencia a las pruebas y
su comportamiento pueda ser reproducible. La resistencia del microorganismo

estéa ligada con la reproducibilidad de los experimentos.
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