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Resumen
Las naneparticulas (NPs) base CeO;, han demostrado poseer actividad antibacteriana y de
proteccion WV, Esto las hace adecuadas para implementarse como agente antimicrobiano y
bloqueador UVY. Una de sus desventajas es que se presentan generalmente en forma de
polvos, lo que dificulta aplicarlas para evitar el crecimiento de bacterias en alimentos o como
fotoprotector. Por 1o tanto, en este trabajo de investigacion se propuso inmovilizarlas en
sustratos de quitosano_yalgoddn, para obtener dos materiales funcionales con aplicaciones
antimicrobianas y de foto proteccion, que conservaran sus propiedades en el tiempo y liberaran
al medio ambiente la menor_cantidad posible de NPs. Para ello, primero se analizé la cantidad
adecuada de impurezas (Ag,.Cu) en el CeO2 necesarias para obtener NPs antibacterianas. El
proceso de sintesis se realizé per.€l.método de precipitacion a partir de nitrato de cerio
hexahidratado, con 1 %, 3 % y 5 %,de sales precursoras de nitratos de plata (Ag) y cobre (Cu).
Los resultados de caracterizacion porgdifraccion de rayos X mostraron que a mayor cantidad de
impurezas las NPs fueron mas pequefias{~6.5 nm), pero hubo mas aglomeracion. Ademas, se
observé por técnicas de microscopia que la-Ag se deposité como una segunda fase, formando
NPs de ~30 nm; por su parte, el Cu'se disolvid_en-la red cristalina del CeO.. La evaluacién
antibacteriana evidencié que 5 % de Agdfue.la cantidad éptima para inhibir el crecimiento de P.
aeruginosa 'y S. aureus (99 % de reduccion). Asimismoyel Cu presenté menor actividad (entre
48 % y 57 % de reduccion bacteriana). Con.base en estos resultados, se utilizaron las NPs con
5 % de impurezas para inmovilizarlas en quitesano. Para’préparar los sustratos se utilizo el
método de molde, variando la técnica de dispersar las NPs{Lalprimera técnica se denomind
MU, en la cual las NPs se mezclaron con una solucion de quitosano. La segunda técnica fue el
método MH, en el que primero se dispersaron las NPs en el molde y.después se agregé la
solucion de quitosano. En ambos métodos, se realizé un proceso de secado para obtener los
sustratos en forma de pelicula. Posteriormente, se analizaron sus propiedades mecanicas y se
determiné que el método MU formé peliculas mas resistentes a la traccidn (entre 21 MPa y 48
MPa) que el MH (entre 7 MPa y 15 MPa). Por técnicas de microscopia se observo que las NPs
se distribuyeron de manera homogénea en las peliculas MU; mientras que en las MH se
encapsularon y depositaron en zonas aisladas, lo que les dio mas rugosidad (~3#im)y espesor
variable (entre 10 ym y 30 um). En el espectro FTIR se observaron corrimientos enfa\posicion
de las bandas de los grupos -OH y -NH, lo que sugiri6 la interaccion quimica entre estas
especies y las NPs. Esta interaccion propicio que se liberaran menor cantidad de elementos
metdlicos de las NPs inmovilizadas en quitosano que de los polvos. La evaluacion

antibacteriana mostré que la actividad de las NPs con impureza de Ag se mantuvo (> 99 %).
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Por su parte, las de impureza de Cu aumentaron su capacidad de inhibicion al inmovilizarse en
los sustratos (> 90 %). Finalmente, se inmovilizaron in situ NPs de CeO- en telas de algodon,
por el método de agotamiento. Se utilizaron diferentes cantidades de la sal precursora de cerio
(1-5 %), para estudiar su efecto sobre la capacidad de proteccion UV (UPF). Los resultados de
los difractogramas de rayos X revelaron que el método de agotamiento fue adecuado para
sintetizar in situ NPs cristalinas de CeO, de tamano ~3-6 nm. Por microscopia electronica de
barrido se observé quedas NPs tendieron a aglomerarse conforme aumenté la cantidad de
nitrato de cerio agregado en el proceso de inmovilizacién. En los espectros de XPS se
observaron cambios en las._energias de enlace del C1s y el O1s. Por lo tanto, se infirié que
existié una interaccion quimica-€ntre los grupos OH de la celulosa y las NPs. Ademas, los
valores de UPF calculados mostraron que las telas ofrecen excelente proteccion UV (UPF =
50+), incluso con 1 % de sal precursora de cerio. Ademas, se evaluo la tendencia de las NPs a
desprenderse con los ciclos de lavadoy se encontré que después de 50 ciclos las telas
conservaron mas del 50 % de las NPs, ygda proteccion UV sigui6 siendo excelente. A partir de
estos resultados, se concluyd que inmovilizar-NPs base CeO- en sustratos de quitosano y
algodén permite aplicarlas de manera practica para aprovechar su capacidad antibacteriana y
fotoprotectora. Conservando sus propiedades en'eltiempo y reduciendo la cantidad de
elementos liberados al medio ambiente.

Palabras clave: CeO., particulas inmovilizadas, peliculas de quitosano, telas de

algodén, actividad antibacteriana
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Abstract
CeO,-based nanoparticles (NPs) have been shown to possess antibacterial and UV protection
properties. Fhissmakes them suitable for use as antimicrobial agents and UV blockers. One of
their disadvantages is that they generally come in powder form, which makes it difficult to apply
to prevent bacterialigrowth in food or as a photoprotective agent. Therefore, this research
project proposed immaobilizing them in chitosan and cotton substrates. The aim was to obtain
two functional materials«with antimicrobial and photoprotective applications that would retain
their properties over time and release as few NPs as possible into the environment. To this end,
the appropriate quantity ofiimpurities (Ag, Cu) in CeO- necessary to obtain antibacterial NPs
was first analyzed. These weressynthesized by the precipitation method from cerium nitrate
hexahydrate, with 1%, 3%, and §% precursor salts of silver (Ag) and copper (Cu) nitrates. The
results of characterization by X-ray-diffraction showed that the greater quantity of impurities, the
smaller the NPs (~6.5 nm) but there was.more agglomeration. In addition, microscopy
techniques showed that Ag was deposited.as a second phase forming NPs of ~30 nm, and Cu
dissolved in the CeO, crystal lattice. Antibacterial evaluation showed that 5 % Ag was the
optimal amount to inhibit the growth (99% reduction) of P. aeruginosa and S. aureus. On the
other hand, Cu showed lower activity (between 48%and 57% reduction). Based on these
results, NPs with 5 % impurities were used to immaobilize them in chitosan. To prepare the
substrates, the casting method was used, varying the technique for dispersing the NPs. In the
MU technique, the NPs were mixed with a chitesan solution.)in the MH method, the NPs were
first dispersed in the mold and then the chitosan-solution was added. This was followed by a
drying process to obtain film-shaped substrates. Their mechanical properties were analyzed,
and it was determined that the MU method formed films that weresmere resistant to tensile
strength (between 21 MPa and 48 MPa) than the MH method (between 7 MPa and 15 MPa).
Microscopy techniques showed that the NPs were distributed homogeneodsly in the MU films,
while in the MH films they were encapsulated and deposited in isolated areas, giving them
greater roughness (~3 nm) and variable thickness (between 10 ym and 30 ym)«#The FTIR
spectrum showed shifts in the position of the -OH and -NH group bands, suggesting chemical
interaction between these species and the NPs. This interaction led to the release’of fewer
metallic elements from the NPs immobilized in chitosan than from the powders. The
antibacterial evaluation showed that the activity of the NPs with Ag impurity was maintained (>
99%). On the other hand, those with Cu impurity increased their inhibition capacity when
immobilized in the substrates (> 90%). Finally, CeO, NPs were immobilized in situ on cotton

fabrics using the exhaust dyeing method. Different quantities of cerium precursor salt (1-5%)
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were used to study its effect on UV protection capacity (UPF). The results of the X-ray
diffractegrams revealed that the exhaust dyeing method was suitable for in situ synthesizing
crystalline CeQ2 NPs with a size of ~3-6 nm. Scanning electron microscopy showed that the
NPs tended to/agglomerate as the quantity of cerium nitrate added in the immobilization
process increaséed.)Changes in the binding energies of C1s and O1s were observed in the XPS
spectra. Therefore] it was inferred that there is a chemical interaction between the OH groups of
cellulose and the NPs. I addition, the calculated UPF values showed that the fabrics offer
excellent UV protection|(UPF = 50+), even with 1% cerium precursor salt. The tendency of the
NPs to detach with washing eycles was evaluated, and it was found that after 50 cycles, the
fabrics retained more than 50%70f the NPs, and UV protection remained excellent. Based on
these results, it was concluded that'immobilizing CeO,-based NPs in chitosan and cotton
substrates allows them to be applied‘in a practical way to take advantage of their antibacterial
and photoprotective capacity. This preserves their properties over time and reduces the quantity
of elements released into the environment.

Keywords: CeQ,, immobilized particles, chitosan films, cotton fabrics, antibacterial

activity
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Capitulo™
Introduccion

Los.manemateriales han emergido como una alternativa tecnologica de solucion a
problemas de galud publica y medio ambiente. Sus propiedades fisicoquimicas a escala
nanométrica permiten desarrollar sistemas para diversas aplicaciones. Por ejemplo, actividad
antimicrobiana y de proteccién contra radiacion ultravioleta (UV). Utilizar la nanotecnologia en
estos campos contribuye al combate de microorganismos patdgenos prioritarios, asi como a la
creacion de materiales protectores y seguros en ambitos hospitalarios, alimentarios y textiles.
Los cuales requieren un equilibrio entre eficacia funcional y bajo impacto ambiental.

En este contexto, el 6xido de cerio (CeO,) destaca entre los 6xidos metalicos mas
prometedores. Esto se debe a su.capacidad para actuar como agente antimicrobiano y
fotoprotector (Y. Li et al., 2019). A'diferencia de otros nanomateriales, en el CeO, ocurren
reacciones redox entre los estados de‘oxidacion Ce3* y Ce**, lo que le permite interactuar con
especies reactivas de oxigeno (ROS) defarma controlada. Por lo tanto, su capacidad redox
reduce el dafio oxidativo en células de mamiferos. Esta caracteristica le confiere baja
citotoxicidad para aplicarse en el disefio empagues de alimentos o textiles de uso cotidiano,
productos donde el contacto con el ser humano es.constante (Mohajeri et al., 2025).

El CeO, se presenta comunmente en formasde manoparticulas en polvo (NPs). Sin
embargo, su uso tiene limitaciones importantes. De manera particular, su lixiviacion al medio
ambiente contribuye a generar acumulacion de metales quelafectan la salud de organismos
acuaticos y terrestres (Kapil et al., 2023). Para enfrentar este problema, una solucion efectiva
es inmovilizar las NPs en matrices organicas, esto controla su'liberacion, evita su degradacion
prematura, y optimiza su funcionalidad en el tiempo.

A pesar del creciente interés en este tipo de estrategias, pocos estudios han abordado
aspectos relevantes. Por ejemplo, la relacion entre el método de inmovilizacion y el mecanismo
de interaccion entre el CeO, y matrices naturales como el quitosano y la‘'celulosa. Ademas, no
se ha determinado la cantidad de elementos que se liberan de las NPs de CeQ3 inmovilizadas
en sustratos. Este aspecto es relevante porque su uso desmedido representa yn\riesgo
ambiental. Asimismo, falta estudiar la durabilidad de sus propiedades en funciéndel tiempo de
uso. Este es un factor critico para implementar los nanomateriales en productos utilesypara la
sociedad.

En el presente trabajo de investigacion, se evalu6 de forma integral el comportamiento
de NPs base CeO, inmovilizadas en sustratos organicos de quitosano y algodén. En la primera

parte de la investigacion, se estudiaron las propiedades fisicoquimicas del CeO, modificado con
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plata y eobre (Ag-CeO, y Cu-Ce0O,). En una segunda fase del proyecto se prestd especial
atencion-al efecto que ejerce el método de inmovilizacién sobre la interaccion NPs-sustrato.
Ademas, sesestudié el impacto de la lixiviacion de metales sobre la actividad antimicrobiana,
que es un area poco explorada hasta ahora.

Por su parte, el estudio antimicrobiano se enfoco en dos de las bacterias patégenas
mas relevantes de acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (OMS). Estos
microorganismos fueronfla Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) y el Staphylococcus
aureus (S. aureus). Ambas€species se encuentran dentro de la lista de patégenos prioritarios
resistentes a antibioticos publicada por la OMS, debido a su alta virulencia y resistencia a
tratamientos convencionales\(OMS, 2017).

La tercera etapa del proyeeto se enfocé en inmovilizar NPs de CeO; en un sustrato de
algodén. A partir de diferentes poreentajes de la sal precursora de cerio, se determiné la
cantidad adecuada necesaria para obtener telas con excelente proteccién UV. A la par, se
estudio el tipo de interaccion entre las NPS y el sustrato; la morfologia y el tamafio de las
particulas; las propiedades mecanicas de les-sustratos de algododn; y la durabilidad de la
proteccion UV después de multiples giclos de lavado.

Este estudio contribuyd con ceheeimientas gientificos que permitan disefiar materiales
avanzados, seguros y sostenibles. Estoles confiere’potencial aplicacion en empaques,
superficies médicas y textiles funcionales, ‘especialmente tiles en regiones donde la incidencia

de enfermedades infecciosas y la exposicion‘a radiacion’solar son elevadas.
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Marco _Tedrico

Propiedades Fisicoquimicas y Aplicaciones del CeO.. El cerio es el elemento
quimico de_las tierras raras mas abundante de la corteza terrestre (alrededor del 0.0046% en
peso). A diferencia de la mayoria de los metales de tierras raras, el cerio presenta dos estados
de oxidacion (Cé% y Ce*") (Sciré & Palmisano, 2020). Como 6xido metalico (CeOz) su
estructura cristalina es.cubica centrada en las caras tipo fluorita, en un arreglo que comprende
ocho atomos de oxigene*unidos a un atomo de cerio, los cuales se ensamblan para formar
particulas de naturaleza palicristalina como se ilustra en la Figura 1a (Singh et al., 2020). Estas
particulas tienen diferentes formas, por ejemplo, esferas, varillas, cubos, entre otras (Figura
1b). Caracteristicas como la forma, el tamano, el grado de aglomeracién, asi como la
composicion quimica y demas propiedades, son controladas por las condiciones de sintesis,
asi como por la presencia de impurezas.
Figura 1
(a) Celda unitaria del CeO.. (b) Principales morfologias de las particulas de CeO:

(a) (b)
Celda unitaria cubica Particulas con
del CeO diferentes'morfologias

Varillas

Esferas

Para la sintesis de CeO; se utilizan diferentes métodos que se elasifican en dos grupos:
el método “top down” y el “bottom up”. La ventaja del segundo sobre el primero.es que ofrece
control sobre las propiedades fisicoquimicas, asi como menos defectos en las’particulas (Abid
et al., 2022). Entre las técnicas bottom up se encuentra la sintesis por precipitaciéon que
produce particulas de tamanos entre 3 nm y 10 nm (Mekuye & Abera, 2023). En este método,
la agregacion de las particulas se reduce con el uso de tensioactivos como la polivinilpirrolidona
(PVP) (Javed et al., 2020). Para que el CeO; presente actividad antibacteriana y de proteceion
UV mejorada, se requiere que las NPs no se aglomeren y sean de tamafo menor a 10 nm
(Menichetti et al., 2023). Por esta razon, las NPs sintetizadas en este trabajo, se obtuvieron por

precipitacién quimica, utilizando PVP para evitar la aglomeracion.
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El'CeO. se aplica en diversas areas. La actividad antibacteriana y la proteccién UV
constituyen.dos propiedades que se aprovechan para ofrecer alterativas de solucion en ambitos
como la industria alimentaria, el sector hospitalario y la industria textil. Por tal motivo, este
proyecto se enfocd en aprovechar estas ventajas para inmovilizar NPs base CeO; en sustratos
de quitosano y algodon. Los sustratos de quitosano ofrecen la oportunidad de usarse como
empaques antibacterianos de alimentos. Por su parte, los de algoddn, como materia prima para
fabricar prendas conpreteccion UV.

Es importante senalar que, para que las NPs ejerzan actividad antibacteriana se
requiere que su superficie'tenga carga positiva. En este sentido, diversos autores han
reportado que el tipo de carga.depende del pH de sintesis. Kosmulski (2023) menciond que en
condiciones acidas la carga tiende“a ser positiva por el exceso de iones H*, y en condiciones
alcalinas es negativa por la presencia de iones OH". Sin embargo, la informacion disponible
acerca de este hecho sigue siendo ambigua. Por lo tanto, en la sintesis reportada en esta
Tesis, se investigo la influencia que desempefa el pH para obtener NPs con carga positiva.

Propiedades Fisicoquimicas del CeO: por Efecto de Impurezas. En ocasiones, la
capacidad antibacteriana del CeO2sg limita por.factores intrinsecos. Por lo tanto, agregar
cantidades pequefas de impurezas consactividad biocida asegura el rendimiento de las
particulas. Dos de los metales que se utilizan para-madificar el CeO2 son la Ag y el Cu, estos
tienen efecto sobre propiedades como el tamano de las particulas porque la tasa de nucleacion
disminuye y se modifica el proceso de cristalizacian.

Desde el punto de vista termodinamico, la‘cristalizacion)de un compuesto ocurre cuando
los 4tomos o moléculas se agrupan de forma estable para formarparticulas. Este paso inicial
se conoce como nucleacion, durante el cual los atomos agrupades generan particulas con un
tamarfio minimo llamado radio critico. En soluciones con impurezasjeste radio es menor que en
soluciones puras, lo que favorece la formacién de particulas mas pequenas (Abbona &
Aquilano, 2010; Boistelle, 1982; Mahadevan, 2019). De acuerdo con Lallo da Silva et al. (2019),
un tamafo reducido aumenta el area de contacto con los microorganismos y mejera la actividad
antibacteriana. Por lo tanto, se esperaba que agregar impurezas de Ag y Cu enrlasintesis
reportada en este trabajo, tuviera el efecto de disminuir el tamafio de las NPs. Esto con el
objetivo de mejorar sus propiedades antibacterianas.

Por otra parte, fue relevante determinar el tipo de interaccién de la impureza coniel
oxido metalico. Ya que esta interaccion modifica las propiedades fisicoquimicas y la capacidad
antibacteriana. De acuerdo con diferentes caracteristicas, una impureza se deposita como un

dopante o forma una fase diferente. Esto depende del radio iénico, la solubilidad o el potencial
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quimico<El radio i6nico del cerio es ~1.0 Ay 0.97 A para los estados de oxidacion Ce®" y Ce*,
respectivamente. A su vez, el radio i6nico del Cu** es 0.73 A, y para la Ag* 1.15 A. Tomando en
cuenta estos valores, era probable que el Cu actuara como dopante y la Ag formara una fase
nueva en la matriz de CeO,. Para el caso del Cu, se ha reportado que la solubilidad en la red
cristalina del CeOg . depende de la concentracion que se agregue. En este sentido, Ducka et al.
(2024) reportaronque.menos de 10 % mol de Cu se disuelven en la red cristalina y conserva
una sola fase. Con base’en lo anterior, se seleccionar tres cantidades de las impurezas
menores a 10 % (1 %, 3%y 5 %), para modificar las NPs de CeO,. Ademas, se estudiaron los
cambios en sus propiedadessfisicoquimicas y el efecto sobre la actividad antibacteriana.

Mecanismo de Actividad Antibacteriana del CeO.. Las NPs de 6xidos metalicos han
demostrado propiedades antibacterianas frente a un amplio espectro de cepas grampositivas y
gramnegativas. Los mecanismos desactividad aun no se han explicado a fondo; sin embargo,
de manera general se han propuesto-dossrutas principales como las responsables: el estrés
oxidativo y la liberacion de especies metdlicas (L. Wang et al., 2017). El mecanismo de accion
no solo depende de las propiedades de lasgparticulas sino también de la naturaleza de la célula
bacteriana.

Las bacterias son microorganismes-unicelulares procariontes. De acuerdo con su pared
celular se clasifican en gramnegativas y'‘grampositivasi(Figura 2). Las primeras tienen una
membrana citoplasmatica seguida de una capa de peptidoglicanos de espesor entre 2 nmy 7
nm. A esta capa se encuentra unida por medio de.lipoproteinas, una membrana externa
compuesta por lipidos y lipopolisacaridos (Impey-€t al., 2020). Dentro de esta clasificacion se
encuentra la P. aeruginosa (Urganci et al., 2022), un microorganismo aerobio facultativo que
mide entre 2 um y 5 um. Su temperatura de crecimiento esta en el'intervalo de 25 °C a 37 °C, y
resiste hasta 42 °C.

Por otro lado, las grampositivas se componen de la membrana citoplasmatica y la capa
de peptidoglicanos. El espesor de esta ultima mide entre 30 nm y 100 nm, ‘esta constituida de
glicanos lineales unidos entre si por péptidos cortos. Estos glicanos comprendemdisacaridos
compuestos de acidos N-acetilglucosamina y N-acetilmuramico, conectados entre)si por
enlaces glucosidicos p-(1, 4). Ademas, se encuentra presente el acido teicoico, un
glicopolimero aniénico que le confiere carga negativa a la pared celular (Pasquina-liemonche et
al., 2020). El S. aureus es una bacteria que pertenece al grupo grampositivo (Sutton et al.,
2021). Es de forma esférica y mide entre 0.5 ym y 1.5 ym. Su temperatura 6ptima de

crecimiento es 37 °C, aunque resiste en el intervalo de 7°C a 48 °C.
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Dependiendo de la estructura de su pared celular, las bacterias presentan niveles
distintos.de_resistencia. Es decir, un tipo de NPs puede ser efectiva para algunas células, pero
no para otras. Por tal motivo, en este estudio se selecciond el modelo gramnegativo P.
aeruginosa y el grampositivo S. aureus, para determinar si alguno presentaba resistencia a las
NPs base CeOzfenipolvo e inmovilizadas.

Figura 2
Esquema que representa la estructura de la pared celular de un microorganismo gramnegativo
y grampositivo, asi como la‘interaccion y mecanismos de actividad antibacteriana de NPs

Gramnegativa Grampositiva

rfr[r[ri’ffrfrfrfrgrrf

+~— Membrana externa

4

N Peptidoglicanos ———;

W
i i itica
embrana citoplasmatica

Pared celular cof carga negativa

Interaccién elegtrostatica ‘?;
+1€,
e
Se menciond en parrafos anteriores que existen principalmente dos mecanismos de
accion antibacteriana. Sin embargo, para que estos se lleven a«€abo, es necesario el contacto
del CeO: con la pared celular cargada negativamente (Mendes et@l,/2022). Por lo tanto, se
prefiere que las NPs tengan carga positiva en la superficie para que haya interaccion
electrostatica con el microorganismo. Una vez establecido el contacto, fastparticulas
interaccionan con la membrana externa, estas inducen estrés oxidativo sobre la,célula; o bien,
los elementos metalicos de las NPs desintegran la membrana (Girma et al., 2024). Algunos
autores mencionan que las NPs tienden a atravesar la pared celular e introducirse en la célula
(Alabresm et al., 2021). Sin embargo, hasta ahora no se ha reportado evidencia alguna de la
presencia de CeO- en el interior de células bacterianas. Por lo tanto, se asume que sola’en la

membrana externa ocurre estrés oxidativo e interaccion con las especies metalicas.
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El'estrés oxidativo es causado por ROS que incluyen radicales hidroxilo y superéxido.
La acumulacién de estos dafia las proteinas, los lipidos y los acidos nucleicos, lo que lleva a las
células a upa situacion de estrés y muerte posterior (Mammari et al., 2022; Mazur et al., 2020).

Por su parte, la liberacion de elementos metalicos actua tanto en la pared celular como
en la membrana’citoplasmatica. Cuando los iones se unen a la pared celular inducen la
permeabilidad de 1a membrana y se introducen en el citoplasma. Alli, desnaturalizan las
proteinas, rompiendo‘los’ enlaces que mantienen su estructura. Ademas, se unen a los
nucleoétidos del ADN ocasiohando la muerte de la célula (Shabatina et al., 2023; Slavin et al.,
2017).

Las proteinas presentesen la pared celular de las bacterias contribuyen para mantener
la integridad de la célula y regular.sus funciones. Estan compuestas por unidades mas pequenas
llamadas aminoacidos, uno de ellos,€s la cisteina, que tiene un grupo tiol en su estructura (Figura
3a), este es altamente reactivo y actia.como nucledfilo. Ademas, tiene gran afinidad por los
grupos metalicos. Asimismo, al estar en medios acuosos las particulas se oxidan y se disuelven
en iones metalicos (Ozdal & Gurkok, 2022)=Una vez que los iones se encuentran dentro de la
célula, interactuan con los grupos-tiol, principalmente (Slavin et al., 2017). La unién covalente
entre el ion metalico y el azufre forman-complejos que oxidan y alteran la estructura del
aminoacido y a su vez de la proteina (Figura 3b). Estoidesnaturaliza e interrumpe sus funciones
en la célula bacteriana (Giles et al., 2003; Ma‘et al., 2022).

Figura 3
(a) Estructura de la cisteina. (b) Complejo formado entre grapos tiol y un ion metalico
(a) (b) CHz
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Los mecanismos de actividad antibacteriana se han estudiado para materiales‘en_polvo.
Sin embargo, estos pueden actuar diferente cuando las NPs se encuentran inmovilizadas«Por

consiguiente, como parte de los experimentos de esta investigacion, se evaluo si la actividad
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antibacteriana de las NPs base CeO2, aumenté o disminuyé cuando se inmovilizaron en el

sustrate.de_quitosano.

Mecanismo de Proteccion UV del CeO.. La proteccion UV que ejerce el CeO; se debe
a su alto indice de-refraccion y su capacidad para absorber y dispersar la radiacion UV (Ditlopo
et al., 2022). Raz6npor la cual, al inmovilizarlo en textiles actua como un filtro solar eficaz, con
potencial aplicacionipara fabricar prendas que protejan a quienes tienen actividades a la
intemperie. A diferenciasde,otros 6xidos metalicos que a través de ROS degradan las fibras con
el tiempo, el CeO, presenta,una menor fotoactividad, lo que reduce el dafio oxidativo en los
textiles y prolonga su vida util (Ibrahim, 2021). Esta propiedad proporciona una proteccién
eficiente y duradera contra los efectos nocivos de la radiacién solar, como el envejecimiento
prematuro de los materiales y la exposicion de la piel a la radiaciéon UV.

Tedricamente, el mecanismolde/proteccion UV del CeO: ocurre por transferencia de
cargas. Este intercambio se lleva a cabo entre los estados O 2p y Ce 4f del O y el Ce*,
respectivamente; donde los electrones pasan‘del orbital 2p del oxigeno al orbital 4f del cerio al
absorber fotones UV. Ademas, se considera que la transicion es mas fuerte que en los estados
4f'— 5d" del Ce®*"; por lo tanto, es deseable que elestado de valencia Ce** se encuentre en
mayor proporciéon (W. Wang et al., 2019)vEstos estados se modifican por efecto del proceso de
sintesis o por la concentracion del material precursor. de-cerio. Estudiar la influencia de la
cantidad de nitrato de cerio utilizado en el praceso de inmovilizaciéon de CeO- en algodén, fue
relevante para determinar la proporcion de los estados de‘xidacion Ce®*/Ce**. Ademas, de
conocer la influencia sobre el nivel de proteccion UV que ofrécen.las NPs; es decir, bueno, muy
bueno o excelente.

Mecanismo de Interaccion del CeO; con Sustratos Organicos. Los sustratos para
inmovilizar las NPs pueden ser organicos o inorganicos. En este trabajo sesutilizaron sustratos
organicos como el algodon y el quitosano. Su principal ventaja es que na'tepresentan un medio
de contaminacion ambiental. El algoddn esta compuesto por celulosa, el biopolimero mas
abundante de la naturaleza; por su parte, el quitosano ocupa el segundo lugar en.disponibilidad
(X. Wang et al., 2023). Ambos son biodegradables y biocompatibles, esto los hacesideales para
usarse como materia prima de empaques antimicrobianos de alimentos, y prendas de“vestir
con proteccién UV.

Se conoce que la interaccion del sustrato con las NPs es fisica y/o quimica. Cuandoila
interaccion es fisica las particulas se encuentran adsorbidas y su desprendimiento ocurre con

facilidad. Si la interaccion es quimica, la union entre el 6xido metalico y la molécula organica es
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mediante enlaces covalentes, puentes de hidrogeno o fuerzas de Van der Waals. Esta
interaceion depende del tipo de particula, el tipo de sustrato, el procedimiento para inmovilizar
las NPs y elsacabado final (Almeida & Ramos, 2017).

Las matrices organicas como el quitosano y el algodén poseen grupos funcionales con
los que interactdanilas sales precursoras de los éxidos metalicos. Principalmente, los grupos
hidroxilo estan disponibles para formar puentes de hidrogeno con las NPs. Ademas, otro tipo de
fuerzas como las interagciones Van der Waals forman agregados entre las particulas, lo que
propicia la formacién de_cumulos en la matriz organica (Khoerunnisa et al., 2023).

Este trabajo no solo_se enfoco en fabricar materiales con actividad antibacteriana y de
proteccion UV. Un aspecto relevante fue asegurar la durabilidad en el tiempo de las
propiedades de las NPs inmovilizadas. Asi como garantizar la menor lixiviacion posible de
elementos metalicos del sustrato hacia el medio ambiente. Por lo tanto, fue esencial estudiar la
interaccion entre las NPs y el sustratorEsta interaccion depende del método de inmovilizacion;
por ello, se estudié con detalle la técnicaitilizada para fijar las NPs en ambos sustratos y

determinar la que ofreciera los mejores resultados.
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Justificacion

En"México, y particularmente en regiones como Tabasco, el clima calido-humedo y la
alta incideneia_de radiacion solar durante la mayor parte del afio representan retos importantes
en términos de'salud publica. Estas condiciones favorecen el crecimiento acelerado de
microorganismoS'en alimentos, y aumentan la exposicion de la poblacion a los efectos nocivos
de la radiacién UV Lo.que deriva en infecciones causadas por microorganismos patégenos y
enfermedades cutaneasspor dafio UV.

De acuerdo con'el Sistema Nacional de Vigilancia Epidemioldgica, en 2022 se
registraron en México 3 4572964 casos de enfermedades infecciosas intestinales, incluyendo
mas de 23 000 casos por intoxicacion alimentaria bacteriana (saludnl, 2022). Por otra parte, es
importante considerar que las infecCiones intrahospitalarias, prolongaron la estancia de los
pacientes en los hospitales entre 5.9% 9.6 dias, lo que aumento el riesgo de mortalidad en un
6.9 %. Sin embargo, menos del 10 % de las unidades hospitalarias en México reportaron
periédicamente la incidencia de estas infecciones, lo que dificulté la evaluacién y mejora de los
servicios de salud (Ledn-Gutiérrez et al., 2047).

Respecto al dano por radiacion UV, se_considera que el indice de radiacion es muy alto
en regiones altas, costeras y cercanas alecuador. En el afio 2024 se estimé que el promedio
anual en el pais fue superior a 10.7, esto desencadenddiversos problemas de salud en la piel
como el melanoma, que en 1 de cada 3 cases fue porexposicidon a radiacion UV (Lopez-
Saldana et al., 2024).

En este contexto, el desarrollo de tecnologias que combinen propiedades
antibacterianas y de proteccion UV resulta de gran relevancia‘Las NPs de CeO: llevan a cabo
estas funciones, gracias a su capacidad de liberar elementos metélicos y su eficiencia en la
absorcion de radiacion UV. Sin embargo, utilizar el CeO2 en forma de polvo presenta riesgos de
toxicidad y dificultad de manejo. Por lo tanto, el enfoque de este trabajo fue inmovilizar las NPs
es sustratos en forma de peliculas de quitosano y telas de algoddn. Asi como determinar el
meétodo adecuado para garantizar que las NPs no se desprendieran. Este hecho‘aseguré
conservar sus propiedades a través del tiempo, y contribuir con reducir el impaetoyambiental
que representan los nanomateriales. Por otro lado, a partir de la fabricaciéon de peliculas de
quitosano con NPs se demostro que es posible disefiar empaques antimicrobianos para inhibir
el crecimiento de microorganismos en alimentos. Asimismo, la inmovilizacion de CeOz.en telas
de algoddn es un recurso que se puede aprovechar para confeccionar prendas con proteecion

UV, funcionales para quienes estan expuestos a la intemperie.
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Pregunta de Investigacion

snmovilizar particulas base CeO, en sustratos organicos crea una interaccion quimica
que ancla las particulas al sustrato evitando que se desprendan, para prolongar la actividad
antibacterianasy de proteccion UV de las particulas?
Hipotesis

Inmovilizar'particulas base CeO: en sustratos organicos promueve la formacién de
complejos quimicos,o.gque permite la liberacion controlada de elementos metalicos para
disminuir la lixiviacion de particulas al medio ambiente, asi como prolongar la actividad
antibacteriana y de proteceion UV de las particulas inmovilizadas.
Objetivo General

Evaluar la propiedad antibacCteriana y de proteccion UV de NPs base CeO;
inmovilizadas en sustratos de quitosano_y algodoén, en funcion de las propiedades
fisicoquimicas y el método de inmovilizacion de las NPs en los sustratos.
Objetivos Especificos

1. Medir el potencial zeta de nanoparticulas de CeO; para determinar la influencia del
pH de la sintesis en la carga superficial, y evaluarta actividad antibacteriana frente a P.
aeruginosa y S. aureus de las particulasreon cargapositiva

2. Determinar el porcentaje 6ptimo entre 1 %, 3% y 5 % de sal de nitrato de Ag y Cu,
necesario para sintetizar NPs de Ag-CeO,'y.Cu-CeO:(con actividad antibacteriana frente a P.
aeruginosay S. aureus.

3. Evaluar la interaccion NPs-sustrato de-Ag-CeO- y Cu-CeO. inmovilizadas en peliculas
de quitosano en funcién del método de preparacion.

4. Comparar la actividad antibacteriana de NPs de Ag-Ce@; y, Cu-CeO; en polvo e
inmovilizadas en peliculas de quitosano frente a P. aeruginosa y S.iaureus.

5. Evaluar el efecto de proteccidon UV después de multiples ciclos/de lavado en un textil

de algoddén con NPs de CeOQ:; sintetizadas in situ, y determinar su interacciéh con el sustrato.
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Capitulo2
Metodologia

Sintesis de CeO: con pH Acido y Alcalino por el Método de Precipitacion. Se
sintetizaron particulas de CeO; por el método de precipitacién. El objetivo principal fue analizar
la influencia delpH)de sintesis (acido o alcalino) sobre la carga superficial de las particulas. El
pH en la sintesis en medio acido fue 5 y en medio alcalino 9. El procedimiento experimental se
describe a continuaciéns

Se agregaron 25 %“en peso de PVP a una disolucién acuosa 0.02 M de nitrato de cerio
hexahidratado (Ce(N0O3); ».6H,0). Esta se mantuvo en agitacion constante a temperatura
ambiente por 10 min y 700 rpm¢Enseguida, se agregaron gota a gota 8 mL de hidroxido de
amonio (NH,OH) para precipitarelCeO.. El pH se ajusté a 5 con una disolucién 10 M de acido
nitrico (HNO3), y se continu6 con agitacion constante por 5 h. El producto obtenido se lavd
repetidas veces con agua desionizada; se sec6 a 110 °C por 12 h y se tratd térmicamente a
400 °C por 2 h. El esquema de la Figura &.ilustra el procedimiento de sintesis.

La sintesis en medio alcalino se llevé=a*cabo con el procedimiento descrito para la
sintesis acida. Para ajustar el pH a"94 solo se agregaron gota a gota 8 mL de NH,OH y se
omitié el HNO5.

Figura 4

Esquema del procedimiento de sintesis de GeQ, en pH acido por el método de precipitacion

2.5%PVP H Lavado con agua
R 3 desionizada
w2 N0 . q Secado 110°C x 12 h

N A
he—r— S A
o0

Ce(NO3); 6H,0

Sintesis de CeO: con Impurezas de Ag y Cu por el Método de Precipitacion. Las
sales precursoras de las impurezas agregadas en el CeO; fueron nitrato de plata (AgNO3) y
nitrato de cobre hemipentahidratado (Cu(N0O3), » 2.5H,0). Para este procedimiento, se
agregaron 5 % en peso de PVP a una disoluciéon acuosa 0.02 M de Ce(NO3); * 6H,0. La
disolucion se mantuvo en agitacion constante a temperatura ambiente por 10 min y 700 rpm.

Enseguida, se agregaron gota a gota 8 mL de NH,OH para ajustar el pH a 9 y precipitar el
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CeO.. Después, se agregaron las impurezas (AgNO; o Cu(NO3), » 2.5H,0) en diferentes
cantidades (1 %, 3 % y 5 % en peso sobre la cantidad de Ce(NO3); » 6H,0) y se continud con
agitacion constante por 5 h. El producto obtenido se lavo repetidas veces con agua
desionizada, se sec6 a 110 °C por 12 h y se traté térmicamente a 400 °C por 2 h. La Figura 5
ilustra el procedimiento de sintesis de CeO- con impurezas.
Figura 5
Esquema del procedimiento de sintesis de CeQO: con diferentes cantidades de impurezas de
Ag, Cu (1%, 3% y 5 %), por el método de precipitacion
5%
PVP *,'@
AH—N=H
{ H OH™
~——=Hidroxido de
,& amonio
o

Lavado con agua l
desionizada )
Secado 110°C x12'h 0 1% AgNO,
- I 3% o

Tratamiento térmico: 400 °C 7 3 0N

Inmovilizacién de Particulas Base CeO; en Sustratos de Quitosano. Para
inmovilizar las particulas base CeO. en el sustrato de quitosano se utilizé el métodode molde.
Los productos obtenidos fueron peliculas con particulas dispersas en la superficie; con' el
objetivo de identificar la interaccion del oxido metalico con el sustrato de quitosano en fupeidn
de la técnica de inmovilizacion, se prepararon las peliculas variando la técnica de dispersion de

las particulas.
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Método Uniforme (MU) de Inmovilizacién de Particulas Base CeO; en Sustratos de
Quitosano., Se disolvieron 0.075 g de quitosano de peso molecular medio en 15 mL de acido
acético (1 %v/v). La disolucion se mantuvo en agitacion constante por 30 min a 750 rpm;
después, se agregaron 12 mg de las particulas con 5 % de impurezas (Ag-CeO, y Cu-CeQOy), y
se continué agitando constantemente por 1.5 h. Después de este tiempo se llevo a bafio
ultrasénico por 30‘min.para eliminar las burbujas. La dispersion se vertié en un molde de
acrilico de 5 cm x 5 em.y se seco en una estufa a 45 °C por 24 h. La Figura 6 ilustra el proceso
para inmovilizar las particulas en el sustrato de quitosano, por el método MU.

Figura 6
Esquema del procedimiento experimental para inmovilizar particulas base CeO: en peliculas de
quitosano por el método uniforme(MU)

Verter los 15 mL
Quitosano Bano ultrasonico f

m
%mg 30*minutos —N \ g
. & Particulas (Ag- ‘ 7
Acido acético | Ce0,, Cu- Ceo2 & é?

15 mL Lg-sj 12

Molde de acrilico
7 ‘ de 5x5cm

Secar por 24 h a45 °C

==

Agitar 30 min

Agitar 1.5 h

Pelicula
preparada por
el método
uniforme (MU)

Método Heterogéneo (MH) de Inmovilizaciéon de Particulas Base CeO: en Sustratos
de Quitosano. Se disolvieron 0.075 g de quitosano de peso molecular medio en 15 mL de
acido acético (1 % v/v). La disolucién se mantuvo en agitacién constante por 2 h a 750 rpm;
después, se llevd a baiio ultrasonico por 30 min para eliminar las burbujas. La_disolucion se
colocd en un molde de acrilico de 5 cm x 5 cm, que contenian dispersas en el fendo 12 mg de
las particulas con 5 % de impurezas (Ag-CeO2 y Cu-CeO3). Los moldes se llevaron 3 una
estufa a 45 °C por 24 h para el secado de las peliculas. El procedimiento para inmoyvilizar las

particulas en el sustrato de quitosano por el método MH se ilustra en el Figura 7.
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Figura 7
Esquemardel procedimiento experimental para inmovilizar particulas base CeQ: en peliculas de
quitosano per el método heterogéneo (MH)
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Inmovilizacién In Situ de CeOz-en Sustratos de Algodén. Se inmovilizaron in situ
NPs de CeO: en telas de algodén por el\metodo‘de agotamiento. El procedimiento involucré
tres etapas principales: la etapa de agotamiento, la etapa de fijacion y los enjuagues (Figura
8a). Para ello, una pieza de tela de algodon“de=~10 g se.introdujo en un recipiente de acero
inoxidable del equipo Rapid Eco Dyer-24 HTDE/Con un bafio de agotamiento que contenia
Ce(NOs3)3*6H20 (CeNit). La relacién de baro utilizada fue 10:14 10 mL de bano por gramo de
tela. El proceso continué a partir de la curva de funcionalizacidnsmestrada en la Figura 8a. La
tela de algodon tuvo 60 min de contacto a temperatura ambiente’(3Q $SC) con el bafio de CeNit.
Después, se incrementd la temperatura a 60 °C con una gradiente de 2.°2C/min. Cuando se
alcanzé la temperatura, se agrego6 un tercio del volumen total de NaOH#(0:1 g/mL) y 10 min
después el volumen restante. La temperatura se aumentd a 90 °C (2 °C/min) y se mantuvo por
20 min. Después de este tiempo se realiz6 el proceso de enjuague, el primero’a 70 °C con
agua destilada por 5 min; el segundo con agua destilada a 30 °C por 5 min; el tereere con
CH3COOH (0.5 g/L) neutralizo la superficie de la tela; el cuarto con agua destilada finalizé el
proceso de inmovilizacion. La tela se secé en una estufa a 60 °C por 90 min. Se utilizaron
diferentes porcentajes de CeNit (1-5 %) respecto a la masa de la tela de algodén, con el
objetivo de estudiar los cambios en sus propiedades fisicoquimicas en funcion del contenido de
sal precursora. La Figura 8b ilustra el procedimiento experimental de inmovilizacién in situ de

CeO: en sustratos de algodon.
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(a) Cu | proceso de inmovilizacion in situ de CeO; en telas de algodén. (b) Esquema del

procedimiento_experimental
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Técnicas de Caracterizacion para el Analisis de los Materiales. Las propiedades
fisicoquimicas del CeO, con impurezas, asi como de las NPs inmovilizadas en peliculas de
quitosano y.telas de algodén se estudiaron por diferentes técnicas.

Las propiedades estructurales se estudiaron por difraccion de rayos X (DRX). Se utilizd
un equipo PANanalytical con radiacion Cu Ka (A = 1.54 A) en la configuracion Bragg-Brentano
0-260. Los patrones DRX de las NPs se obtuvieron en el intervalo 28 de 20° a 80° con tamano
de paso de 0.013°. Pararlas NPs inmovilizadas en peliculas de quitosano el intervalo 26 fue de
5° a 80° con paso de 0.033°. El intervalo 26 utilizado para las NPs inmovilizadas en la tela de
algodoén fue de 10° a 80° con‘paso de 0.01°. El estudio de las propiedades estructurales se
complementd con difraccion des€electrones de area selecta (SAED). Los patrones SAED se
adquirieron en un microscopio eleetronico de transmision (TEM) Hitachi modelo 7700 operado a
100 kV.

La morfologia del CeO; con impurezas se examind en un microscopio electrénico de
barrido (SEM). Se utilizdé un microscopio JEOL modelo JSM-7401F de emisién de campo con
voltaje de aceleracién de 5 kV. La morfologia-de las particulas inmovilizadas en las peliculas de
quitosano y en la tela de algodén se observé en.un SEM Hitachi SU3500 operado a 10 kV y 15
kV, respectivamente.

Las imagenes de TEM y los mapas de elementos de las particulas de CeO- con
impurezas, se tomaron en un microscopio JEOL modelo JEM 2200FS con corrector de
aberracion esférica, a 200 kV en modo barride.(STEM). Para analizar las particulas
inmovilizadas en la tela de algoddn, la tela se deshilé y los hilos separados se dispersaron en
alcohol isopropilico. La dispersion se llevo a bafio ultrasénico para desprender las particulas;
posteriormente, se depositaron tres gotas de la dispersién en una'rejilla de cobre con
membrana de carbdn. La muestra preparada se analizé en un TEM{Hitachi modelo 7700
operado a 100 kV.

La medicion del potencial zeta se realizé por la técnica de dispersion de luz dinamica. El
equipo utilizado fue el Zetasizer Nano-S con una celda desechable DTS1070. Para preparar la
muestra, las particulas de CeO- en polvo se dispersaron en agua destilada, el yalor del pH fue
iguala 7.

Los experimentos de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se
realizaron para tres tipos de muestras. Las muestras analizadas fueron polvos de CeQg, asi

como los sustratos de quitosano, y los de algodon con particulas inmovilizadas in situ. El
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equipo_utilizado fue un espectrofotdmetro IR Affinity 1S Shimadzu. El método de medicion fue
reflectancia,total atenuada (ATR) y los espectros se adquirieron en modo transmitancia.

La topografia de las peliculas de quitosano se analizé en un microscopio de fuerza
atomica (AFM). El equipo utilizado fue un microscopio MFP-3D Infinity, Asylum Research-
Oxford Instruments) operado en modo semicontacto. Se analizé un area de 2 ym x 2 ym con
velocidad de escahea.de 1 Hz y resolucién de 256 puntos por linea. Las imagenes se
procesaron en el software libre WSxM (Horcas et al., 2007).

Las propiedades metCanicas de las peliculas de quitosano se determinaron con un
ensayo dinamico mecanico. Para ello, se utilizé un analizador dinamico mecanico RSA Ill de TA
Instruments, las condiciones'del’barrido de deformacion fueron 25 °C y 1 Hz de frecuencia. El
tipo de geometria de la probeta utilizada fue de tensién, y la dimensiéon de 40 mm x 5 mm.
Asimismo, el ensayo para las propiedades mecanicas de las telas se realizé en una Maquina
Universal MTS 10 ton con un ensayo-de tensién. Las dimensiones de las probetas fueron 50
mm x 10 mm. Adicionalmente, se realizd/€l experimento de resistencia al estallido con base en
la norma ASTM D3786/D3786M-18 (ASTM;2023), la probeta analizada fue de 20 cm x 25 cm.

La propiedad de mojabilidad de las peliculas de quitosano se analizé midiendo el angulo
de contacto. El ensayo se realizé consbase-en lajnorma ASTM D 5946-17 (ASTM, 2017), en un
analizador de angulo de contacto First Ten/Angstroms FTA200.

Evaluacion de la Actividad Antibacteriana de Particulas Base CeO; en Polvo e
Inmovilizadas en Sustratos de Quitosano. La actividad antibacteriana se evalu6 con base en
el procedimiento de la norma ASTM E2149-20 (ASTM E2149-2, 2020). El experimento consistio
en poner en contacto un cultivo fresco (18 h de incubacién) del' microorganismo de prueba con
el agente antibacteriano. Después del tiempo de contacto (1 h ensina incubadora con agitador
orbital) se realizaron diluciones seriadas y se inocul6 en placas de agar estandar. Las placas se
incubaron por 24 h a 37 °C, después de este tiempo se realiz6 el recuento en placa para
determinar las unidades formadoras de colonia por mililitro (UFC/mL). Pasteriormente, se
calculo el porcentaje de inhibicion de acuerdo con las Ecuaciones 1y 2. Los microrganismos de
prueba fueron P. aeruginos (ATCC 27853) como modelo gramnegativo y S. aureus (ATCC
25923) fue el modelo grampositivo. La Figura 9 ilustra el procedimiento experimentalipara
evaluar la actividad antibacteriana.
UFC) _B-— A

% reduccion bacteriana (H =—gF X 100 (@8]

Logy, reduccion bacteriana = Log,y(B) — Logio(A) (2)
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Ponde:

A= UFC/mL para el matraz que contiene la muestra de ensayo después del tiempo de

contacto especificado.
B = UFC/mL para el matraz de "solo in6culo”.

Figura 9
Esquema del procedimiento-experimental para evaluar la actividad antibacteriana de muestras

en forma de pelicula y polve eon base en la Norma ASTM E2149-20

1 h de contacto en incubadora con
agitador orbital

9‘ \
1 p — .
1 =
| . = W - - )
Inéculo b - - = Diluciones seriadas y vertido en
néculo bacteriano en \ - = w placas de agar
\

contacto con el agente

antibacteriano en formade |
polvo o pelicua / ’

\ ¥4
/‘/ A ! \ -,
// \ 1

~—_—
Periodo de incubacion de las
placas inoculadas
Conteo en placa - %.‘
w "M

|}
; . il
8 24 h 37 °C

Liberacion de Elementos Metalicos de Peliculas de Quitosano. Para determinar la
cantidad de elementos de Ce, Ag y Cu liberados de las NPs en polvo y lassinmovilizadas en
peliculas de quitosano se realiz6 el experimento que a continuacion se describe\La muestra por
estudiar se dispers6 en un medio liquido y permanecioé en contacto por un periodo de tiempo
determinado. Después, el liquido se analizé por ICP-OES para cuantificar la ‘cantidad de
elementos presentes.

Las NPs en polvo y las inmovilizadas se dispersaron en dos medios liquidos distintos=El
primero fue agua tridestilada y el segundo medio fue una solucion amortiguadora preparada

como se expone a continuacion.
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Preparacion de la Solucion Amortiguadora de Citrato de Sodio. Se prepard una
solucion.-amortiguadora de citrato de sodio y se utiliz6 como medio para evaluar la liberacion de
elementos metalicos. El pH de esta solucion fue 4.5 y permitié determinar el comportamiento en
un medio acide que simulé el ambiente de los lisosomas de las células. Para preparar la
solucién amortiguadora se mezclaron dos cantidades apropiadas de acido citrico y citrato de
sodio tribasico dihidratado con concentracion de 20 mM, hasta alcanzar el pH deseado, tal
como se ilustra en laFigura 10.

Figura 10
Esquema del procedimiento experimental para preparar la solucion amortiguadora de citrato de

sodio

itrato dé sadio tribasico

Acido citrico dihidratado
200mM

20 mM

Solucion amortiguadora de citrato de sodio (pH 4.5)

Procedimiento Experimental para Evaluar la Liberacion de Elementos Metalicos en
Medio Liquido. Se evalud la liberacion de elementos metalicos (Ce,/Ag y Cu) en agua tridestilada
y solucion amortiguadora de citrato de sodio. Para ello, se seleccionaron‘las particulas de Ag-
CeO; y Cu-CeO;inmovilizadas en peliculas de quitosano preparadas por'el método MU y MH,
respectivamente. Adicionalmente, se evalué la liberacion de elementos metalicos de las NPs en
forma de polvo de Ag-CeO, y Cu-CeO;. Los materiales en forma de pelieula y polvo se
dispersaron en los medios correspondientes con agitacion constante de 150 rpm. Se tomaron
muestras después de 1 h, 24 hy 48 h; estas se centrifugaron para separar los sélides\presentes
y el liquido remanente se analizé por ICP-OES con el equipo Thermo Scientific iCAR_6500. El

procedimiento experimental se ilustra en la Figura 11.
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Figura 41
Esquema“del procedimiento experimental para evaluar la liberacion de elementos metalicos de
muestras en‘forma de pelicula y polvo
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Evaluacion del Factor de Proteccion.UV. de Telas de Algodén con CeO:
Inmovilizado In Situ. El factor de proteccion UV(UPF) se determiné por el método AATCC
183:2020 (AATCC-183, 2020). La técnica consistio en medir la transmitancia de una pieza de
tela de 5 cm x 5 cm en el intervalo de la longitud de onda 180 nm“a 400 nm, rotando la muestra
45° en cada medicién. El valor del UPF se calculé a partir de la Ecuacion 3.
X380 nm EaSada

2280 nm E2S2Tad

UPF 3)

Donde E; es la eficacia espectral erimatica relativa, S; la irradiancia espectral solar, T, la
transmitancia espectral media de la muestra y A1 es el intervalo de la longitudrde)onda medido
(nm). ElI UPF se determiné antes y después de 50 ciclos de lavado en un espectrofotéometro UV-
Vis Jasco V-750.

Procedimiento Experimental para Determinar la Resistencia al Lavado de las
Particulas Inmovilizadas in situ en Telas de Algodén. La resistencia de las particulas de

CeO, a desprenderse con los ciclos de lavado se determind con base en el procedimiento
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estandarB1M ISO 105-C06:2010 (ISO 105-C06, 2010). Como se ilustra en la Figura 12, una
pieza detela de 100 mm x 40 mm se introdujo en un recipiente de 500 mL de la maquina Ahiba
IR Datacolor. Se agregaron 50 esferas de acero inoxidable y 150 mL de una disolucién (4 g/L)
de detergentesin abrillantador 6ptico (WOB). El procedimiento de lavado se programo por 45
min a 50 °C y velacidad de rotacion de 45 rpm. Una vez completado el ciclo de lavado, la tela
se enjuago dos vetes-por 1 min con 100 mL de agua destilada y se secé en estufa a 60 °C por
90 min. El contenido'descerio presente en 1 g de tela después de 50 ciclos de lavado se
determiné por ICP-OES.

Figura 12

Esquema del procedimiento experimental para evaluar la resistencia al lavado de las particulas

de CeOzinmovilizadas in situ enttelas de algodén

" Tie “45 min
emperatura: 50 °C

dmeo

/
/
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Capitulo’3
Resultados y Discusion

A continuacion, se presentan los resultados y la discusion de las diferentes
caracterizaciones realizadas a los materiales sintetizados. Estos resultados evidencian las
propiedades fisicoguimicas de las particulas base CeO2 en polvo, e inmovilizadas en sustratos
organicos que le confieren la actividad antibacteriana y de proteccién UV.

Potencial Zeta de Particulas de CeO.. Se sintetizaron NPs de CeO, por el método de
precipitacion en medio acido (pH = 5) y alcalino (pH = 9). Se midié el potencial zeta para
determinar su carga superficial y la estabilidad en suspensién en funcién del pH de sintesis. La
Figura 13a presenta la distribugion del potencial zeta del CeO- en los valores de pH =5y pH =
9. El eje de las abscisas en el intervalo de -200 mV y 200 mV representa el potencial zeta
aparente de las particulas. El eje dedas ordenadas graficado entre 0 y 400,000 indica el total de
cuentas registradas en el equipo. La grafica superior corresponde al CeO; sintetizado en medio
acido y la inferior al CeO; obtenido por meédio alcalino. Para ambos casos se observé una curva
de color rojo de intensidad superior a 300,000-cuentas, el punto mas intenso extrapolado al eje
de las abscisas indica el valor del potencial zeta,-identificado en 35 mV y 41 mV para el CeO;
pH =5y el CeO, pH =9, respectivamente;

Con base en estos resultados se'determind:quegpara ambos valores de pH la carga
superficial fue positiva. Ademas, se confirmésque existe la suficiente fuerza repulsiva para que
haya estabilidad de las NPs en suspensién, ya que los valores del potencial zeta fueron
mayores a 30 mV (Joseph & Singhvi, 2019). Por-otra parte,(diversos trabajos en la literatura
como los reportados por, Patil et al. (2007), Parimi et al. (2019a) y Aponte et al. (2020) han
demostrado que a valores de pH acido la carga es positiva, y en pH.alcalino es negativa. Sin
embargo, las NPs sintetizadas en ente trabajo presentaron carga positiva para ambos valores.
Esto se debio a la presencia de PVP absorbido en la superficie del Ce(OH)s, en donde ocurrié
interaccion, principalmente, entre los grupos carbonilo de PVP y los cationes cerio (Ce®*), como

se observa en la Figura 13b.
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Figura 43
(a) Grafieos de distribucion del potencial zeta del CeO; sintetizado en medio acido y alcalino.

(b) Interaccién.de PVP con los cationes de la sal precursora de cerio
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El PVP quedoé adherido a las‘NPs porque,la temperatura de tratamiento térmico no fue
suficiente para degradar el polimero. Kumar et al.((2017) reportaron que su degradacion
térmica comienza en el intervalo de 200 °C @250 °Cgy se descompone por completo a
temperaturas superiores a 600 °C. Sin embargo; su interaccion con los grupos metalicos en la
superficie de Ce(OH)s dificulté su degradacién y despolimerizacion incluso a altas temperaturas
(Bogatyrev et al., 2001; Jalil et al., 2024), siendo uno de los pringipales productos la pirrolidona
(Amiri et al., 2023; Loria-Bastarrachea et al., 2011), la cual permanecié en las particulas.

Para confirmar la presencia de residuos de PVP, se realizdespectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). En la Figura 14 se presentan los datos-de FTIR para ambos
valores de pH, el espectro color azul representa el pH = 9 y el verde corfresponde al pH = 5. El
eje de las abscisas en el intervalo de 450 a 4000 representa el nimero de onda,en cm™, el eje
de las ordenadas es el porcentaje de transmitancia, graficado entre 40 % y 100 %.

Ambos espectros presentaron una banda amplia alrededor de 3300 cm™.asociada a la
vibracién de estiramiento de grupos -OH de agua fisisorbida en la superficie de las-particulas
(Glngor & Bakan, 2025). La banda ubicada en 460 cm™, corresponde al estiramientordel
enlace metal-oxigeno (Mutashar et al., 2025). Las bandas en 1063 cm™y 1330 cm™ se
asociaron al estiramiento y flexién de enlaces C-O (Abd El-Kader et al., 2021); es decir, la
interaccion del oxido metalico con el carbono de la amida ciclica de PVP, como se ilustré en fa

Figura 13b. Por otra parte, la banda ubicada en 1524 cm, corresponde a la flexion de enlaces
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N-H (Diana Sangeetha et al., 2021); mientras que la banda en 1637 cm™ representa la
interaceion del nitrégeno con el grupo C=0 (Mireles et al., 2020; Safo et al., 2018). Las bandas
atribuidas ados grupos C-O, N-H y C=0 confirmaron la presencia del anillo pirrolidona.

Figura 14

Espectros FTIR(de)CeO: sintetizado en medio acido y alcalino
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Un efecto similar fue expuesto por Du et al. (2006) y Safo et al. (2018) para particulas
de platine” Los autores reportaron que las particulas metalicas actuaron como catalizador,
modificandorel. comportamiento de descomposicion de PVP. A medida que aumenté la
temperatura del tratamiento térmico el polimero se fundié gradualmente. Sin embargo, en lugar
de descomponerseien compuestos simples como COo, lo hizo en moléculas organicas, que se
adhirieron a la superficie. Por lo tanto, las NPs de platino quedaron recubiertas de moléculas
organicas de PVP con tratamientos térmicos inferiores a 600 °C.

Mediante el analisis‘del espectro FTIR, se determind que las NPs conservaron residuos
de PVP (el anillo de pirrolidona). De este anillo se protond el grupo amida (Safo et al., 2019)
que le confirié carga positiva‘al«CeO,. Por lo tanto, debido a que la temperatura de tratamiento
térmico en este proyecto fue de 400,°C, se infirid que los grupos amida del producto de
despolimerizacion de PVP absorbidoes en la superficie de las particulas fueron los responsables
de la carga positiva de éstas. Independientemente del medio acido o basico de la reaccion, y a
temperaturas menores a 600 °C (Parimi et al., 2019b), en tanto que no haya un cambio en el
pH del medio en el que las particulas se dispersen para medir el potencial zeta.

Propiedades fisicoquimicas/de CeO,.con Impurezas de Ag y Cu. A continuacion, se
presentan los resultados y el analisis de-as.propiedades fisicoquimicas del CeO, con
impurezas de Ag y Cu. Para ello, las NPs de Ag-CeO..y Cu-CeO; se caracterizaron por
diferentes técnicas para determinar su estruetura, morfologia y composicion quimica, en
funcién de las cantidades de impurezas agregadas.

Caracterizaciéon Estructural de CeO; con Impurezasi)de Ag y Cu. Los patrones DRX
de CeO, y CeO; con diferentes cantidades de impurezas (1 %, 3% y 5 %) se muestran en la
Figura 15. Los datos adquiridos se graficaron de 20° a 80° 26 en«€l eje de las abscisas, el eje
de las ordenadas representa la intensidad de la sefal. La grafica muestra siete patrones de
difraccion, ademas de las posiciones de los planos cristalinos de la carta.cristalografica ICDD
00-034-0394. El difractograma del CeO: se indexd con los ocho planos de'la carta
cristalografica sefialados en la Figura 15, donde el (1 1 1) fue el mas intenso. Ademas, se
observo un ligero corrimiento en el CeO, con impurezas. No se identificaron fases)cristalinas de

naturaleza distinta como plata y cobre en estado metalico u oxidado.
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Figura 45
Patrones<de difraccion de rayos X de CeOzcon 1 %, 3 % y 5 % de impurezas (Ag, Cu)
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La Tabla 1 enlista los principales parametros obtenidos de los patrones de difraccion.
Se presentan la posicion del plano (1 1 1), el ancho a media altura (FWHM), elitamafio del
cristal (D) y los valores de los parametros de red calculados por refinamiento Rietveld. Los
datos demostraron que el plano (1 1 1) del CeO, con impurezas se desplazé hacia angulos
menores. Ademas, el ancho a media altura sufrid ligeros cambios. En consecuencia, eltamafo
del cristal fue variable, pero con tendencia a disminuir para el mayor porcentaje de impurezas:

Por su parte, los parametros de red permanecieron cercanos a 5.4 A. Por otra parte, se
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presenta’el ajuste del refinamiento (y?) que se mantuvo en valores aceptables, el cual indica la
calidad\del ajuste entre los datos experimentales y el modelo tedrico refinado.

Tabla 1

Posicién 260 del plano (1 1 1) y ancho a media altura (FWHM). El tamanio del cristal (D) y los

parametros de red se calcularon por refinamiento Rietveld

Refinamiento Rietveld

Muestra 20 FWHM D Parametros de red s
111 (@111 (nm) a=b=c (A)
CeO, 28.7 0.96 7.3 5.418 1.90
1%-Ag 28.4 1.03 8.6 5.415 1.23
3%-Ag 28.4 1.13 10.4 5.416 1.56
5%-Ag 28.4 117 6.7 5.415 1.19
1%-Cu 284 1.01 6.8 5.412 1.3
3%-Cu 28.4 0.98 8:3 5.413 1.3
5%-Cu 28.4 0.99 65 5.399 3.6

Tanto el corrimiento de los planos cristalinos en el angulo 28, como el cambio del
tamano del cristal, fueron producto de los defectos promovidos porjla presencia de las
impurezas. Se ha reportado que estas afectan las etapas del proceso)de cristalizacion,
decreciendo la tasa de nucleacion, principalmente. Esto promueve cambios en la energia de
superficie de los cristales; por lo tanto, el tamafo del radio critico de los"nueleos en una
solucién impura es menor que en una solucion pura, y se refleja en su tendencia a disminuir su
tamano (Abbona & Aquilano, 2010; Boistelle, 1982; Mahadevan, 2019).

Respecto a los parametros de red, no se observaron cambios significativos en los
valores calculados. Por lo tanto, se descarté la posibilidad de la sustitucion de cationes de cerio
por cationes de plata, ya que el radio idnico de la plata (1.15 A) es mayor que el del cerio
(Ce®*=1 Ay Ce*=0.97 A). En este caso una posible sustitucién vendria acompafiada de"tm
incremento sustancial en los parametros de red y el volumen de la celda (Hernandez et al
2009; Min et al., 2018).
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Por su parte, el radio idnico del Cu?* (0.73 A) es menor que el del Ce. Por lo tanto, la
sustitucion de Ce por Cu en la red cristalina del CeO; era probable. Este fenbmeno se ha
simulado de/manera tedrica en el plano (1 1 1) del CeO,, donde el cobre se coordina con el
oxigeno y se acompana de la formacion espontanea de vacancias de oxigeno (Vo) asi como de
cambios en la longitud de los enlaces (Z. Q. Wang et al., 2022). Tal como se describe en la
Tabla 1, con el aumento del porcentaje de cobre, los parametros de red disminuyeron, esto
indico la posibilidad de_que ocurriera sustitucion en la red cristalina. Ya que se ha reportado
que los dopantes con radios iénicos mas pequefios en cristales huéspedes con radios mas
altos, conducen a la contraceion de la longitud de los enlaces, y se refleja en parametros de red
mas pequefios, debido a la solubilidad de los iones Cu?* en la red del CeO, (Kumairi et al.,
2020; Z. Q. Wang et al., 2022).

Con el objetivo de identificaralguna fase cristalina de las impurezas presentes en el
CeO: se realizo difraccion de electrones de area selecta. La Figura 16 muestra los patrones de
difraccion del CeO2 con impurezas de Agfy. Cu. Los anillos continuos indicaron que las
particulas de CeO- eran de naturaleza policristalina de arreglo cubico (indices de Miller
sefalados en color negro), tal como se identificé.en los patrones DRX. Los patrones SAED de
CeO2 con 1% y 3 % de Ag presentaron.dos planos.cristalinos de la estructura cubica de la
plata (ICDD 00-004-0783) sefalados en"color rojo. Estorevidencio la formacién de una segunda
fase en la matriz de CeO.. En la muestra de5 % no se¢'identifico la presencia de Ag, porque en
la zona analizada donde se adquirio el patronnSAED sole’habia particulas de CeO..

El CeO; con impureza de Cu solo se indexo con la estructura cubica del CeO.. Esto
indicé que no se formd una segunda fase como 6xido de cobre o.cobre metélico, y se confirmo

que la impureza se disolvio en la red cristalina del CeO..
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Figura 16
Patrones<e difraccion de electrones de area selecta (SAED) de CeOzcon 1%, 3% y 5 % de

impurezas (Ag, Cu)

Caracterizacion Morfolégica de CeOz(con Impurezas de Ag y Cu. El efecto de las
impurezas sobre la morfologia de las particulas de CeO- se‘estudié por microscopia electronica
de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM). La Figura 17 presenta las
imagenes SEM del CeO: con diferentes cantidades de impurezasbaimagnitud de la escala
corresponde a 1 um, y la magnificacion de las imagenes es de 20 000 aumentos (20 kx). Se
observo que las particulas no tienen morfologia definida, sino que se agruparon en cumulos
(sefalados con flechas de color rojo) de tamanos entre 0.7 um y 5 ym. Ademas, fue evidente la
tendencia de los cumulos a aumentar de tamafio por efecto de las impurezas” Este
comportamiento ha sido reportado por Zeng et al. (2019) quienes sefialaron que,la presencia
de impurezas como la Ag provocaron la aglomeracién de las particulas de CeO: (Zeng et al.,
2019). Este fendmeno se asocio al cambio del pH en el medio de reacciéon cuando se’agrego el
precursor de Ag, debido a este cambio la fuerza idnica y la barrera de energia electrostatica se
modificd, lo que provocd mayor aglomeracion (Suttiponparnit et al., 2011).

Por otra parte, se conoce que la aglomeracion se puede controlar con agentes

tensioactivos. En este trabajo se utilizé PVP para disminuir este efecto intrinseco del CeOs.. Sin
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embargé; la concentracién utilizada fue muy baja (4.3x10 g/mL), con respecto a lo reportado
enla Iﬁra como la concentracién necesaria (0.06 g/mL) para disminuir la aglomeracion de
particulasé}ddos metalicos (Goodarz Naseri et al., 2013; H. A. Ahmad et al., 2017).

Figura 17 L

Imagenes SEM@:eOz y CeOzcon 1%, 3% y 5 % de impurezas (Ag, Cu). Las flechas

sefialan los cumulos de

particulas
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La Figura 18 presenta imagenes TEM del CeO: con diferentes cantidades de
impurezas. L as micrografias se adquirieron en modo barrido con la sefal de contraste Z, la cual
es sensible.al numero atémico. Por lo tanto, las particulas con elementos mas pesados o
aglomeradas se observaron mas brillantes. La magnificacion de las imagenes corresponde a
500 000 aumentos (500 kx) y la magnitud de la barra de escala representa 50 nm. Se
determind que la morfologia de las particulas de CeO; fue semi esférica, y las impurezas no
modificaron la formaEn’las micrografias de las particulas con impureza de plata se observaron
esferas de alrededor de 30'm (sefialadas con circulos de color rojo). Como son diferentes al
resto de la matriz de particulas se infirid que correspondian a particulas de plata. Ademas, los
granos de CeO; fueron ligeramente mas pequefos cuando se incremento el precursor de Ag,
de manera similar a lo observado.eon el comportamiento del tamafio del cristal calculado por
DRX. Asi como el tamario de los cristales no incrementd, no ocurrié nucleacion de cristales
entre si para formar granos de mayortamano.

Las imagenes de CeO2 con impureza de Cu solo presentaron particulas de CeO,. Esto
confirmé que las condiciones de sintesis ne-favorecieron la formacion de NPs de fases de
naturaleza diferente. Ademas, no se identific_algun cambio en la forma o en el tamafio de los
granos de oxido de cerio, lo que significo-que la impureza de Cu no afecté significativamente la

etapa de nucleacion.
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Figura 18
Iméagenes” TEM de contraste Z de CeOzcon 1 %, 3 % y 5 % de impurezas (Ag, Cu)

Composicion Quimica de CeO; con Impurezas de Ag y Cu. La composicion quimica

de las particulas con impurezas se determiné a partir de mapas de elementos de
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espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). El objetivo principal fue confirmar la
presenecia’del Cu que no se identificod por DRX y SAED. La Figura 19 presenta los mapeos
elementales/delhCeO, con Ag. La primera fila de la figura corresponde a la imagen de
electrones, las/siguientes filas son los mapas de elementos, en color magenta el cerio; rojo el
oxigeno; y azul la\plata; ademas, en color verde se presenta el carbén del porta muestras. Las
esferas de tamano diferente al resto de las particulas de CeO, estan compuestas de plata. Las
zonas donde estan las particulas de Ag estan libres del elemento cerio. Este hallazgo confirmod
que en el proceso de sintesis se formaron particulas con una segunda fase, tal como se
identificd en los patrones SAED.

Figura 19

Mapas de elementos EDS de CeOs con diferentes cantidades de impureza (Ag)
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De manera similar, la Figura 20 presenta los mapas de elementos del CeO, con Cu. La
primeradfila_de la figura corresponde a la imagen de electrones; a su vez, los mapas color
magenta indicaron la presencia del cerio y los rojos corresponden al oxigeno. Los mapas en
color azul représentan al Cu, que se encontré distribuido de manera homogénea sobre toda la
zona de la muestraianalizada, y no en secciones aisladas como el caso del Ag-CeO.. Esto
indico que las espécies de Cu estaban altamente dispersas en la estructura del CeO-. La sefial
detectada para el Cu-fue'mas intensa en la muestra con 5 % de impureza, lo que indicé de
manera cualitativa que hube mayor contenido de Cu en comparacion con las muestras con
menor porcentaje de impureza.

Figura 20

Mapas de elementos EDS de CeOs con diferentes cantidades de impureza (Cu)
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Para confirmar la presencia del Cu en el CeOz, la muestra con 5 % de impureza se
analizowpor espectroscopia foto electronica de rayos X (XPS). La Figura 21 presenta el espectro
general, el gje de las abscisas indica la energia de enlace entre 0 eV y 1300 eV, el eje de las
ordenadas indica la intensidad de la sefal colectada. El espectro presenta la sefial del O 1s, el
Ce 3d y el Cu 2p,\que confirmo la presencia de la impureza en la superficie de la muestra.
Figura 21
Espectro general XPS de CeO- con 5 % de impureza de Cu

400000 Cu2p

Ce3d
300000 -

O1s

200000 /

100000

Cuentas

1200 1000 800 /600 400 . 200 0
Energia de enlace, (eV)

Actividad Antibacteriana de CeO- con impureza de“Ag y Cu. Las propiedades
fisicoquimicas de las particulas sintetizadas determinaron la actividad antibacteriana del CeO..
Por lo tanto, se prob6 su comportamiento frente a P. aeruginosa y(S. aureus, los resultados se
presentan en la Figura 22. En el eje de las abscisas se indica el tipo desmuestra. Por su parte,
en el eje de las ordenadas se sefala la reduccion bacteriana Log,, graficada entre Oy 8
ordenes de reduccion.

La Figura 22a corresponde a las muestras de CeO, con Ag. Se observo que frente a P.
aeruginosa, se alcanzaron 5 érdenes de reduccién que equivalen al 99.999 % de“efectividad,
en este caso todas las muestras de ensayo se consideraron antibacterianas. Por otra parte,
frente a S. aureus solo la muestra con 5 % alcanz6 un orden de reduccidn que equivalegal 90 %
de efectividad. La diferencia en los resultados se atribuy6 principalmente a la composicion de la
pared celular de los microorganismos. Las bacterias gramnegativas como P. aeruginosa tienen
una capa de peptidoglicanos de entre 2 nm y 8 nm de espesor, en contraste el espesor de la

capa de peptidoglicanos de grampositivas como S. aureus es de 30 nm a 100 nm. Por esta
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razon, las grampositivas son menos susceptibles a dejar pasar especies metalicas al interior de
la célulaslo_que las vuelve mas resistentes.

La Eigura 22b corresponde a las muestras de CeO: con diferentes cantidades de
impureza de Cu. En el eje de las ordenas se graficé entre 0 y 2 érdenes de reduccion. Para
ambos microorganismos la reduccién bacteriana fue inferior a un orden de magnitud. De
acuerdo con los resultados, ninguna de las muestras de ensayo alcanzé el umbral
predeterminado para-considerarse como materiales antibacterianos. Ya que, para ello, deben
haber de 2 a 3 érdenes'de/reduccion de células viables (Cunliffe et al., 2021). La baja actividad
se asocio a la importancia.de‘este elemento en el metabolismo celular. El Cu actia como
cofactor de enzimas en la célula’bacteriana, pero debido a su toxicidad, las células tienen un
mecanismo para eliminar estas especies para mantener la homeostasis y evitar la toxicidad
intracelular. No ocurre asi con la Agsya que este elemento no es esencial para la célula. Por lo
tanto, en estos casos, se necesita desmayor cantidad de impureza de Cu, para alcanzar una
actividad antibacteriana similar a la que ejercen los iones de Ag* (Slavin et al., 2017). Otra
razon asociada a la baja actividad es la naturaleza fisicoquimica del Cu en la matriz de CeO..
Como se determiné por DRX, SAED y mapeo elemental EDS, el proceso y las condiciones de
sintesis propiciaron que la impureza se diselviera en la red del CeO,. Por lo tanto, la difusién de
este metal hacia el interior de la célula fue mas complgja.

Figura 22
Reduccion bacteriana Log1o frente a P. aeruginosa y S atirels ejercida por particulas de CeO;

con diferentes cantidades de impureza de (a) Ag<y (b) Cu
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Inmovilizacién de Particulas Base CeO: en Sustratos de Quitosano y su Actividad
Antibacteriana.

Se estudio la interaccion de las particulas (Ag-CeO2, Cu-CeO;) inmovilizadas en
sustratos de quitosano en funcién del método de preparacion.

Caracterizacion Estructural de Particulas Base CeO; Inmovilizadas en Sustratos
de Quitosano. La'Figura 23 presenta los patrones DRX de las peliculas preparadas por los
meétodos MU y MH. El gje de las abscisas de la grafica corresponde al angulo 26 entre 5° y 80°.
El eje de las ordenadas.representa la intensidad de las sefales del difractograma. El
difractograma color café corresponde al sustrato de quitosano sin particulas, donde se
observaron dos intensidades\que se indexaron con el quitosano semi cristalino en 26 =9.2° y
20.8° que pertenecen a los planos(0 2 0) y (1 1 0), respectivamente. Ambas intensidades son
amplias lo que confirma la naturaleza semi cristalina de las peliculas de quitosano. Es decir,
una region cristalina coexiste con unagregion amorfa, tal como se ha reportado por diversos
autores, que sefialan que el grado de cristalinidad varia entre el 40 % y el 80 % (Facchinatto et
al., 2020; Jampafuang et al., 2019; Pires et:al»2014).

Los difractogramas de colorrojo, azul, verde y violeta corresponden a las particulas
inmovilizadas en sustratos de quitosano«~Las sefales del polimero son menos intensas en las
peliculas preparadas por el método MU que por el MH»Esto sucede, porque en el método MU
hubo mayor interaccion entre los iones metalicos que se disolvieron en la disolucion acida de
quitosano e interaccionaron con los grupos organicos del’'biopolimero, lo que perturbd su region
cristalina.

Ademas, se observaron las sefales de la estructura cidbica del CeO, esto confirmé la
presencia de las particulas en el sustrato de quitosano. La intensidad principal (1 1 1) del CeO-
fue mas pronunciada en las peliculas obtenidas por el método MU que en las del MH. Esto se
debid a que en el primero las particulas se distribuyeron homogéneamente y cubrieron toda la
superficie, lo que dio lugar a que el numero de cuentas colectada en el detector del equipo de
rayos X fuera mayor; por lo tanto, la intensidad de la sefial aumenté. En las peliCulas
preparadas por el método MH, la interaccion del haz de rayos X con las zonasdende no hubo
particulas no gener6 ninguna sefial de difraccion, por ello no hubo mayor contribuCion a las
intensidades de planos cristalinos del CeO.. Por otra parte, no se observaron cambios.en la
posicion 20 de los planos cristalinos del CeO,. Por lo tanto, la estructura de este 6xido

semiconductor no se modificd por dispersar las particulas en la pelicula de quitosano.
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Figura 23
Patrén'de’difraccion de rayos X de peliculas de quitosano con particulas base CeO; (Ag-CeO;

y Cu-CeOz)dnmovilizadas por los métodos MU y MH
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Composicion Quimica de Particulas Base CeO; Inmovilizadas en Sustratos de
Quitosano. El quitosano presenta un espectro caracteristico en FTIR. Por lo tanto, los cambios
en su composicién quimica y alteraciones en la estructura se determinan con facilidad por esta
técnica. La Figura 24a presenta espectros FTIR de las peliculas preparadas por ambos
métodos. El ejede las abscisas corresponde al nimero de onda entre 450 cm™ y 4000 cm™, y
el eje de las ordenadas representa el porcentaje de transmitancia entre 20 % y 100 %. Todos
los espectros presentaron las bandas del quitosano en diferentes intensidades (Dai et al.,
2022). Alrededor de 3265 em™ se observo la sefial de grupos -OH y -NH; en 2878 cm™ la sefial
del C-H; y la banda de los'grupos C=0 se identifico en 1634 cm'. La presencia de grupos
amino se confirmé con la sefal€n 1547 cm™; por su parte, los grupos -CH. se asociaron con la
sefal presente entre 1403 cm™ y 1380 cm™. Los enlaces glicosidicos B(1—4) C-O-C que unen
las unidades D-acetilglucosamina y.N-acetil-D-glucosamina exhibieron una sefial en 1153 cm™’!
(Mauricio-Sanchez et al., 2018). La banda alrededor de 649 cm™indico la presencia del grupo -
OCO remanente del acido acético (MauriciosSanchez et al., 2018).

Los espectros obtenidos para las peliculas con particulas inmovilizadas presentaron
ligeros corrimientos y disminucion de/las intensidades de las bandas principales.
Particularmente, las bandas que corresponden ajlawvibracion de los enlaces -OH ubicadas en
3265 cm™, 1063 cm™y 1024 cm™, lo que indico la fefmacion de complejos entre las particulas y
los grupos amino e hidroxilo (Ardebilchi Marand et al.,2021; Dara et al., 2020). Esta interaccion
resulté por la tendencia de los grupos -OH y \NHz.a acompléejar al CeO2, como se ilustra en la
Figura 24b que representa un esquema de la intefaccion del quitosano con las particulas.
Ademas, en las peliculas preparadas por el método MU, el CeO,.tendié a disolverse por el
medio acido con el que hicieron contacto; por lo tanto, los cationes de cerio disueltos
(principalmente Ce**) estuvieron disponibles para acomplejarse enla red del quitosano, tal
como se analizé en los patrones DRX. Por otra parte, no se identifico la senal que corresponde
a la vibracion de enlaces metal-oxigeno, porque la proporcion de quitosano/fue mayor
comparado con la cantidad de particulas; por lo tanto, las sefiales del polimerosatenuaron la
sefal del enlace del CeO2 (Smith, 2018).
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(a) Espectros FTIR de sustratos de quitosano con particulas base CeO; (Ag-CeO. y Cu-CeQ,)

inmovilizadas por los métodos MU y MH. (b) Esquema de la interaccién del CeO; con el

sustrato de quitosano
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Analisis morfolégico de Sustratos de Quitosano con Particulas Base CeO;
Inmovilizadas. La distribucion de las particulas inmovilizadas en sustratos de quitosano se
observo porSEM. La Figura 25 presenta imagenes de la seccion trasversal de las peliculas,
tomadas a 500y 1500 aumentos. Por su parte, la barra de escala corresponde a 100 um y 30
pMm, respectivamente. La Figura 25a-b corresponde a los sustratos de quitosano sin particulas,
se observo que la‘superficie fue suave, con pequefos granulos presentes que corresponden a
residuos de quitosano no disueltos. La Figura 25 (c-d, g-h) pertenece a los sustratos con
particulas, preparados por/el método MU. Se identificé que la superficie estaba cubierta por
cumulos de CeO, de tamafos entre 1 um y 10 um, sefalados con flechas de color azul. Esto
indicé que, aunque el método.de preparacion se consideré uniforme, la distribucion de las
particulas no fue homogénea. EI G€O, no se disolvid por completo ni se afecté la red cristalina
por el medio acido; es decir, las pastiCulas conservaron su naturaleza fisica y quimica, razén
por la cual fue posible identificarlas per DRX.

En la Figura 25 (e-f, i-j) se observaron las peliculas preparadas por el método MH. La
superficie fue lisa como en la pelicula de quitesano pura. Sin embargo, se distinguieron
elevaciones que corresponden a cimulos de particulas encapsuladas, de tamafio superior a 20
pMm, marcadas con flechas de color rojo.sEn-apariencia, las peliculas preparadas por el método
MH acumularon menos particulas en la‘superficie. Sin.embargo, como el método fue por
completo heterogéneo, los cumulos se agregaron en zonas localizadas. Ademas, en estas
peliculas, las particulas estuvieron mas expuestas_en la supgerficie.

En las peliculas preparadas por ambos métodos se inmovilizaron particulas de Ag-CeO;
y Cu-CeO.,. Con base en las imagenes SEM se determiné que’la_distribucién de las particulas
no tuvo una relacion especifica asociada a la composicion quimica del 6xido metalico, sino al

método de preparacion.
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Figura

Iméage M de la seccion transversal de peliculas de quitosano con particulas

inmovilizadas. (a-c) Quitosano puro. (d-f) Ag-CeO; inmovilizado por el método MU. (g-i) Ag-
\{ do por MH. (j-I) Cu-CeOQ, inmovilizado por el método MU. (m-o0) Cu-CeQO:

inmovilizado po@-l. Las flechas color azul y amarillo indican los cumulos de particulas.

CeO; inmo
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A’partir de las imagenes de seccion transversal se determiné el espesor de las
peliculas#Para ello, se hicieron tres mediciones, una en el centro y dos en los extremos de la
seccion transversal. En la Figura 26 se presentan el valor promedio y la desviacion estandar de
las mediciones. En el eje de las abscisas y las ordenadas de la grafica se sefialan los nombres
de cada muestra'y el espesor en micras, respectivamente.

El espesor'medido oscild entre 10 um y 30 ym. Se ha reportado que las peliculas con
particulas inmovilizadasstienen mayor espesor debido a que las NPs llenan los vacios
presentes en el sustrata (A”A. Ahmad & Sarbon, 2021). Por lo tanto, las variaciones entre la
pelicula de quitosano y las.muestras con CeO; inmovilizado se asocio con las irregularidades
que presentaron tanto el volumen como la superficie del sustrato. Ademas, no se afirmé que el
espesor aumento porque la distribucion de las particulas no fue por completo homogénea,
como se observo en las imagenes-SEM.

Figura 26
Espesor determinado de las imagenes SEM,de peliculas de quitosano con particulas base

CeO; (Ag-CeO; y Cu-Ce0,) inmovilizadas porios métodos MU y MH
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La Figura 27 presenta imagenes AFM de las peliculas de quitosano tomadas en modo
contacto<El area analizada fue 2 ym x 2 ym para cada muestra. Se presentan tres tipos de
imagenes: 2D, de contraste y 3D. La barra de escala en el eje Z corresponde a la altura de las
elevaciones en'la superficie de la pelicula. Las flechas de color verde y negro sefalan las
crestas de los desniveles de cada pelicula, las de color blanco los valles o partes bajas.

De manera particular, la imagen 2D de la pelicula de quitosano puro presento
apariencia uniforme (Figura 27a). Sin embargo, se observaron puntos brillantes asociados a
quitosano no disuelto, o.a.nanoparticulas de quitosano, de manera similar a lo expuesto en las
imagenes SEM (Luna et al.,12022). La Figura 27b corresponde a la imagen de fase en la que se
observo que el contraste fue'escaso, debido a que no hubo presencia de material distinto al
quitosano. El contraste observado-se asocio con defectos propios de la pelicula, como residuos
remanentes del medio ambiente ola'manipulacion de esta. La Figura 27c¢ presenta la imagen
en 3D que muestra la rugosidad de lazsuperficie, similar a lo reportado por otros trabajos (Luna
et al., 2022).

Las imagenes d-f y j-l de la Figura 27-muestran la topografia de las peliculas preparadas
por el método MU. Por su parte, las imagenes_g-isyym-o corresponden al método MH. Las
imagenes de contraste y las 3D indican.que la distribucion de las particulas fue mas
homogénea en el método MU. En el método MH sepresentaron zonas con mayor rugosidad y
otras de apariencia suave. Sin embargo, se_evidencioue el método MH dejé expuestas las
particulas en la superficie, ya que el contraste.de.fase fue mayor en las peliculas preparadas

por este método.
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FiguraG

Image AFM de peliculas de quitosano con particulas inmovilizadas. (a-c) Quitosano
puro. (d- -CeO: inmovilizado por el método MU. (g-i) Ag-CeO. inmovilizado por MH. (j-I) Cu-
CeO; inmovilizado por el método MU. (m-o0) Cu-CeQ, inmovilizado por MH. Las flechas indican

las crestas y va@de los desniveles de la superficie por efecto de las particulas.
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A’partir de la imagen 3D se calcul6 la rugosidad media y al cuadrado, los valores se
enlistaren’en la Tabla 2. Los resultados indicaron que en las peliculas con particulas
inmovilizadas aumentd la rugosidad. De manera especifica, las peliculas de quitosano con Ag-
CeO; preparadas por el método MH fueron mas rugosa que las del método MU. Porque hubo
mas particulas expuestas en la superficie. Por otra parte, las peliculas de quitosano con Cu-
Ce0O2/MU fueron mas_rugosas que las Cu-CeO./MH debido a que la zona analizada fue mas
‘homogénea’”. Es deeir,como es un método en el que no se tiene control sobre la dispersion de
las particulas, se presentaron zonas de naturaleza distinta. La rugosidad es un factor
importante en aplicaciones.antibacterianas, porque con el aumento de esta hay mayor
adhesion entre el microorganismo y el area efectiva de la superficie (Sukhorukova et al., 2017).
Tabla 2
Rugosidad promedio y rugosidad al.cuadrado de peliculas de quitosano con particulas base

CeO; (Ag-CeO: y Cu-CeO0,) inmovilizadas por los métodos MU y MH, determinado de las

imagenes de AFM

Muestra Rugosidad Rugosidad al
promedio(nm) cuadrado(nm)

Quitosano 0.67 0.85

Ag-CeO2/MU 2.67 3.24

Ag-CeO2/MH 3.00 3.70
Cu-CeO2/MU 11.20 13.00

Cu-CeO2/MH 0.54 0.73

Propiedades Térmicas de Sustratos de Quitosano con Particulas Base CeO;
Inmovilizadas. Se estudié el comportamiento térmico de los sustratos de quitosano por efecto
de inmovilizar las particulas base CeQO,. Este analisis es importante porque indica,la interaccion
entre las particulas y la matriz. La Figura 28 presenta los termogramas para todas.das peliculas,
donde el eje de las abscisas indica la temperatura en °C desde temperatura ambiente~hasta
800 °C. Como variable dependiente en el eje de las ordenadas se indica el porcentaje,de
pérdida de masa.

La muestra de quitosano puro presentd una primera etapa de pérdida de masa (E1). de

11.4 % desde temperatura ambiente hasta 130 °C. Esto corresponde a la desorcion de
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humedad adsorbida en la pelicula; ademas, se observo una segunda etapa (E2) entre 130 °C y
400 °C\gue_corresponde al 50.22 %. En este punto ocurrié la descomposicion de las cadenas
poliméricas.del quitosano a través del proceso de desacetilacion, asi como la division de los
enlaces glucosidicos. En este caso, entre 130 °C y 270 °C se descompusieron las unidades de
D-glucosamina y ‘posteriormente entre 270 °C y 400 °C las unidades de N acetil-D-
glucosamina. Finalmente, la tercera etapa E3 (38.38 %) entre 400 °C y 585 °C se atribuy6 a la
descomposicién completa del quitosano y de los residuos de carbén (Villar-Chavero et al.,
2018).

Figura 28

Termogramas de peliculas de_quitosano con particulas base CeQO; (Ag-CeO: y Cu-CeOQy)

inmovilizadas por los métodos MU y.MH
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El comportamiento térmico de las peliculas con particulas inmovilizadas fue similar al

observado para el quitosano puro. Todas las curvas presentaron tres etapas principales de

pérdida de masa. La diferencia se observo en la cantidad perdida, asi como en las
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temperatlras en las que sucedio cada etapa. En el método MU, E2 ocurrié entre 130 °C y 370
°C, y lawpérdida de masa fue alrededor del 43 %. La etapa tres, mostrd que la descomposicion
completa del quitosano se llevé a cabo a temperaturas menores (500 °C), y la cantidad de
masa remanente fue de ~11 % que correspondia a las particulas inmovilizadas.

En el método MH se observé un comportamiento similar a las peliculas preparadas por
MU respecto a E19y E2. Sin embargo, la E3 fue similar a la observada en la pelicula de
quitosano puro. El material remanente fue ~18 %. Estos resultados confirmaron que por el
meétodo MU la interaccién de€ las particulas con el sustrato fue mayor. Esto perturb¢ las
interacciones de hidrogeno, desordenando la estructura, y afect6 la estabilidad térmica de la
pelicula (Giubertoni et al., 2023; Ziegler-Borowska et al., 2016). Este hecho explicé por qué la
sefnal de los planos de difraccion de€l quitosano cambid en los patrones DRX de las peliculas
preparadas por el método MU. Por.etra parte, el residuo recuperado fue inferior a la cantidad de
particulas inmovilizadas, lo que indicésla tendencia del CeO- a disolverse por efecto del medio
acido de preparacion de los sustratos de/quitosano.

Influencia de Particulas Base CeOzInmovilizadas en Sustratos de Quitosano en las
Propiedades Mecanicas. El efecto de inmovilizar particulas base CeO; en sustratos de
quitosano sobre las propiedades mecanica-se analizd6 mediante un ensayo mecanico dinamico.
En la Figura 29 se grafico el esfuerzo necesario en” MPa para deformar y romper las peliculas
preparadas. De acuerdo con los resultades, las particulas inmovilizadas comprometen las
propiedades mecanicas de las peliculas. Por_lo tanto, €s necesario incorporar un agente
plastificante que contribuya a conservar estas propiedades (para disminuir su fragilidad (Janik et
al., 2023).
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Figura 29

Comportamiento mecanico-dinamico de peliculas de quitosano con particulas base CeO- (Ag-
CeO, y Cu-€e0,) inmovilizadas por los métodos MU y MH
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La Tabla 3 enlista los resultados para el médulo de Young{la resistencia a la traccion, el
esfuerzo de fractura y el porcentaje de elongacion. La pelicula de quitosano puro posee
propiedades mecanicas en el orden de lo que se ha reportado para este material en
condiciones de preparacion similares (Xu et al., 2022). Los valores calculados para las
peliculas con particulas inmovilizadas disminuyeron, en comparacion con la muestra de
quitosano puro. Principalmente para las peliculas preparadas por el método MH#Esto se
explica porque en este método no se obtuvieron peliculas homogéneas; asimismoyhubo mayor
cantidad de particulas expuestas en la superficie. Estos cumulos que se observaron énlas

Figuras 25 y 27 de microscopia, se convirtieron en puntos de falla que volvieron fragil al
sustrato.
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El'médulo de Young o modulo de elasticidad, indica la capacidad de las peliculas de
resistirlasdeformacion cuando se aplica una fuerza. Entre mas resisten la deformacion son mas
rigidas, lo que indica que las peliculas con particulas inmovilizadas fueron mas flexibles porque
la rigidez disminuyo. Asimismo, la resistencia a la traccion es la maxima tension que el material
es capaz de soportar antes de romperse. Para el caso de las peliculas preparadas por el
método MU la tension.que soportaron fue mayor en comparacion con las preparadas por el
método MH. Inmediatamente después de soportar dicha carga la pelicula se fracturd (esfuerzo
de fractura). Estos resultados demostraron que con el método MU se obtuvieron peliculas mas
ductiles porque su capacidad’de elongacion y su resistencia a la traccion fue mayor. Por su
parte con la preparacion MH'se/fabricaron sustratos mas fragiles, que se rompieron
subitamente. La variacion de laspropiedades mecanicas se relacion6 con el exceso de
particulas (~16 % en relaciéon con lasmasa del sustrato) presentes en las peliculas. Tal como
mencionaron Lauriano-Souza et al. (2021), concentraciones por encima del 2 % disminuyen la
capacidad de las particulas de reforzar el’polimero debido a la aglomeracion de estas (Souza et
al., 2021).

Tabla 3

Propiedades mecanicas de peliculas de.quitosano eon particulas inmovilizadas

Moédulo de  Resistencia Esfuerzo de o
0

Muestra Young a la traccion fractura
Elongacion
(Mpa) (Mpa) (Mpa)

" Quitosano 2212 71534  ° 71534 21 |
Ag-CeO,/MU 997 21.628 21.628 10
Ag-CeO2/MH 533 15.641 15.226 10
Cu-CeO2/MU 1627 48.612 45.381 12
Cu-CeO2/MH 405 7.2046 6.8958 8

Analisis de la Mojabilidad de Sustratos de Quitosano con Particulas Base CeO;
Inmovilizadas. El angulo de contacto es una propiedad que determina la mojabilidad.del
sustrato de quitosano. La Figura 30 presenta el valor del angulo de contacto medido parailas
peliculas preparadas. En el eje de las abscisas se visualiza el nombre de las muestras ylen‘las
ordenadas, el valor del angulo. Los valores graficados, corresponden al promedio de tres

mediciones con su respectiva desviacién estandar.
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Determinar el caracter hidrofilico o hidrofébico de materiales con potencial aplicacion
como empaques antimicrobianos es importante. Esto se relaciona con la permeabilidad al
vapor de agua.el cual afecta la calidad, el sabor y el color de los alimentos. El quitosano se
considera un polimero hidrofilo debido a la presencia de grupos afines al agua (grupos amino e
hidroxilo). Sin embargo, la presencia de grupos hidroéfobos (grupos acetilo) también es posible y
depende del grado de.desacetilaciéon del quitosano. Por lo tanto, el angulo de contacto varia
entre 70° y 120°, aproximadamente (X. Y. Wang et al., 2023).

Figura 30

Angulo de contacto de peliculas de quitosano con particulas inmovilizadas
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El angulo de contacto de la pelicula de quitosano purofue 107° + 13.5° lo que significa
que esta pelicula tiene caracter hidrofébico. Se ha determinade’que el angulo de contacto por
encima de los 100° se debe a varios factores intrinsecos del polimero, como el peso molecular,
el grado de desacetilacion, entre otros factores, incluida la porosidad‘y la rugosidad de la
pelicula (Tanpichai et al., 2022). Al inmovilizar Ag-CeO- y Cu-CeO. en'los.sustratos el angulo
de contacto disminuyé. Las peliculas con Ag-CeO- presentaron los menares valores,
determinados en 82.9° + 3° y 89.5° + 1.4° para los métodos MU y MH, respectivamente. Esta
variacion respecto al quitosano puro ocurrié porque los grupos funcionales disponibles afines al
agua quedaron expuestos hacia la superficie zinsk(G. H. Chen et al., 2007; Jagodzinska et al.,
2021). El angulo de contacto para las peliculas con Cu-CeO; fue 99.3° + 11.2° y 98.8% t 13.4°
para el método MU y MH, respectivamente. Estos valores son similares a los obtenidos'para el
quitosano. En este caso, es posible que los grupos afines al agua quedaron orientados hacia el
interior o paralelos a la superficie de la pelicula. Este fendmeno ocurrié principalmente durante

el proceso de secado (Tanpichai et al., 2022). Es importante sefalar que la medicién de angulo
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de contacto no refleja la rapidez con la que las peliculas de quitosano absorbieron el agua; por
lo tantowconstituye un resultado parcial respecto a la interaccion del liquido con la superficie.
Tampoco se‘observo una relacion directa con el método de preparacion; en su lugar, los
valores varian/de acuerdo con la impureza presente en la matriz de CeOa.

Liberacion'de Elementos Metalicos de Particulas Base CeO: Inmovilizadas en
Sustratos de Quitosano. La liberacion de elementos metalicos en agua tridestilada y solucion
amortiguadora se cuantifico por ICP-OES. Lo anterior, con el objetivo de estudiar no solo el
impacto en microorganismos patdgenos, sino también el impacto ambiental y en células de
mamiferos. Ademas, se comprobd que inmovilizar las particulas en un sustrato disminuye la
liberacion de estos elementos..La Figura 31 presenta la cuantificacion de los elementos
presentes en Ag-CeO; y Cu-CeQ2<En el eje de las abscisas se indica en tiempo en que las
muestras estuvieron en contacto cen’el medio liquido, asi como la naturaleza de la muestra. Es
decir, particulas en polvo e inmovilizadassen el sustrato. En el eje de las ordenadas se visualiza
la cantidad en mg/L del metal cuantificado. l.os datos evidenciaron que de manera general se
libera mayor cantidad de metales de las muestras en polvo.

La Figura 31a correspondera Ja cantidad.de elementos metalicos liberados por los
polvos de Ag-CeO: en agua tridestilada.cEl-total de_eerio fue 5.109 mg/L después de 72 h, se
observé que el comportamiento fue constante a travésidel tiempo. Por su parte, la cantidad
total de plata liberada fue 6.468 mg/L; sin embargo, elicomportamiento respecto al tiempo fue
distinto, porque en la primera hora se liberé la.mayor cantidad del elemento. Al inmovilizar Ag-
CeO; en el sustrato de quitosano por el método'MU, el comportamiento se modifico. La
cantidad total de cerio liberado fue 2.486 mg/L en 72 h; se observo que a través del tiempo el
comportamiento fue ascendente. Asimismo, la cantidad de plata liberada por la pelicula fue
2.273 mg/L, similar al cerio. Estos resultados indicaron que inmovilizar las particulas en la
pelicula de quitosano propicio la liberacion de menor cantidad de elementos metalicos.

La liberacion de elementos metalicos en solucion amortiguadora pH/= 4.5 se estudio
para elucidar el comportamiento en un medio similar al ambiente lisosomal deas,células. La
Figura 31b presenta la cantidad de cerio y plata liberada de Ag-CeO: en polvo g inmovilizado
en solucion amortiguadora. Los polvos liberaron en total 5.392 mg/L de cerio en 72 h; a
diferencia del comportamiento observado en agua tridestilada donde la lixiviacion fue ‘constante
a través del tiempo, en solucion amortiguadora el cerio se liberé en forma gradual; sin‘embargo,
la cantidad total fue similar en ambos medios. Asimismo, la liberacion de plata de los polves-en
solucion amortiguadora fue constante, y se estimé en total 0.721 mg/L después de 72 h; esto

fue aproximadamente, nueve veces menos que en agua tridestilada. Por su parte, las peliculas
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de quitosano lograron retener los elementos metalicos ya que la cantidad de cerio total después
de 72 hfue 0.493 mg/L. Estos elementos se liberaron gradualmente conforme transcurrio el
tiempo. Esta‘cantidad fue menor que la liberada por los polvos en solucién amortiguadora;
ademas, se observoé que las peliculas liberaron menos elementos metalicos en solucién
amortiguadora quelen agua tridestilada.

Figura 31

Cuantificacion de elementos metalicos liberados en agua tridestilada y solucion amortiguadora
de NPs en polvo e inmavilizadas en peliculas de quitosano. (a-b) Sistema Ag-CeO.. (b-c)
Sistemas Cu-CeO:;
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Los elementos liberados por el Cu-CeO, tuvieron un comportamiento diferente. La

Figura 31c muestra la cantidad de cerio y cobre liberados en agua tridestilada per el Cu-CeO:
en polvo e inmovilizado en sustratos preparados por el método MH. De la muestra en polvo se
liberaron en total 1.018 mg/L de cerio, con un comportamiento descendente conifespecto al
tiempo. Sin embargo, el total de cerio liberado de Cu-CeO; fue menor al observado’para Ag-
CeO.. Por su parte el cobre también se liberé de forma gradual en forma descendente, y el total
fue cerca del doble que la cantidad de cerio. Cuando el Cu-CeO; se disperso en el sustratoide
quitosano una hora no fue suficiente para lixiviar el cerio. Sin embargo, después de 24 h fue

posible identificar el elemento. De manera similar ocurrié con el cobre, ya que en 24 h se liberd
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la mayor‘cantidad de este metal. Como caso particular, se observé que se liberaron mas
elementoes metalicos de la pelicula que de los polvos.

La Figura 31d expone la cantidad de Ce y Cu liberados en solucién amortiguadora de
particulas en polvo e inmovilizadas. De los polvos se liberaron en total 29.910 mg/L de cerio. El
comportamiento’fue ascendente pero después de 24 h se mantuvo constante. Es importante
sefalar que esta fle la mayor cantidad de cerio cuantificada respecto a todas las muestras
analizadas. Por su partey la liberacion de Cu fue mayor en solucién amortiguadora que en agua
tridestilada. Si se toma ‘en.clenta que tanto la plata como el cerio son impurezas dispersas
sobre el CeO,, fue de los polvos de Cu-CeO; que se desprendiod la mayor cantidad de
impurezas. Por otra parte, del sustrato de quitosano se cuantificaron 0.305 mg/L de cerio en
total después de 72 h. Por su parte;.la liberacion de cobre ocurrié en forma gradual ascendente
(1.1 mg/L después de 72 h). Ademas, se determin6 que esta muestra fue la que liberé6 menor
cantidad de cerio y cobre.

En general, el comportamiento indicé que el sustrato retiene a las particulas impidiendo
su liberacion. Respecto al método de preparacion, se determiné que el MH liberé mayor
cantidad de elementos, porque lassparticulas no.tuvieron una interaccion fuerte con la matriz de
quitosano, sino que se depositaron en’la-superficie,dispuestas para difundirse en el medio al
que se expusieron.

Actividad Antibacteriana de Particulas Base CeO; Inmovilizadas en Sustratos de
Quitosano. La Figura 32a expone el comportamiento antibacteriano de las particulas
inmovilizadas en peliculas de quitosano, frente a*P. aeruginosay S. aureus. En el eje de las
abscisas se presentan los nombres de las muestras en estudio. En el eje de las ordenadas la
reduccion bacteriana. Para determinar los valores promedio y la désviacion estandar, los
experimentos se llevaron a cabo por triplicado. Las barras de las graficas que no comparten
letra indican las diferencias estadisticas significativas entre los grupos.de ‘€studio.

Se determind que la pelicula de quitosano puro redujo el 99.9999 %/del crecimiento
celular de ambos microorganismos. Esto ocurrié porque ninguna de las peliculas\se neutralizé,
neutralizar las peliculas implicaria someterlas a un tratamiento con NaOH, KOH-0'alcoholes,
para eliminar los residuos de acido acético. En este proceso, la mayoria de los gripds -NHs* de
las cadenas del quitosano perderian protones por efecto de los grupos -OH (Changletal.,
2019). Por lo tanto, como las peliculas no se neutralizaron, los grupos amino protonados

estuvieron disponibles para inhibir el crecimiento bacteriano.



Figura 32

74

(a) Reduccion bacteriana de peliculas de quitosano con particulas inmovilizadas, frente a P.

aeruginosagy S.aureus. (b) Comparacion del comportamiento antibacteriano de Cu-CeO: en

polvo e inmovilizado en peliculas de quitosano
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Por otra parte, el grafico exhibe que las particulas de Ag-CeO- inmovilizadas tuvieron

seis niveles de reduccién bacteriana. Esto equivale al 99.9999 %:de efectividad para ambas

cepas, independientemente del método de inmovilizacion. Este porcentaje de reduccion supero

el umbral determinado entre 99 % y 99.9 % para considerar un material como antimicrobiano

(Cunliffe et al., 2021). En este caso, la presencia de la plata compensé.les grupos -NHs* que no

estuvieron disponibles porque formaron complejos con las NPs. Por lo tanto, el comportamiento

antibacteriano no se desfavorecio.

En secciones anteriores se analizo la actividad antibacteriana de partic@las de Cu-CeO

en polvo. Se determind que el rendimiento fue bajo por la naturaleza quimica del‘Cu.en el CeO»

y por el mecanismo de los microorganismos para eliminar el exceso de Cu en la célulad Como

se observa en la Figura 32a, las particulas de Cu-CeO- inmovilizadas por el método MU y.MH

tuvieron el 90 % y el 99.9999 % de efectividad frente a P. aeruginosa, respectivamente. Porsu

parte, frente a S. aureus, se alcanz6 90 % de reduccion para ambos métodos de preparacion.
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Estos resultados indicaron la notable diferencia en la actividad antibacteriana entre las
particulas’en polvo y las inmovilizadas en el sustrato.

En la‘Figura 32b se compara el comportamiento de Cu-CeO- en polvo e inmovilizado.
La reduccion bacteriana aumento considerablemente para ambos microorganismos en estudio.
Particularmente{ cuando las NPs se inmovilizaron por el método MH. Este comportamiento se
explica porque el polvo tiende a aglomerarse en el inoculo bacteriano; por su parte al estar
anclado en el sustrato esta desventaja se elimind. Ademas, como se analizé por AFM, la
rugosidad de las peliculas preparadas por el método MH aumento porque las particulas
estaban disponibles en la‘superficie. Esto incremento el area de contacto con el
microorganismo.
Particulas de CeO; Inmovilizado“in situ en Sustratos de Algodon, su Capacidad de
Proteccion UV y la Resistencia a.Ciclos de Lavado. Se inmovilizaron in situ particulas de
CeO:; en sustratos de algoddn. Se estudiaron sus propiedades fisicoquimicas en funcion de la
cantidad de sal de nitrato de cerio agregadojen el proceso de inmovilizacién. Para analizar
estas propiedades se utilizaron técnicas derearacterizacion como difracciéon de rayos X,
difraccion de electrones de area selecta, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X, espectroscopia-de emisién dptica con plasma acoplado
inductivamente y espectroscopia ultravioleta visibler

Proceso de Formacion In situ de'CeO; en Telas de Algodén. La formacién de CeO-
en el proceso de inmovilizacion es similar al procedimiento de sintesis por precipitacion.
Primero, el CeNit se disocid en sus iones en el bafio de agatamiento (ecuacion 4) y el Ce®*
disociado interactud con las moléculas de agua mediante enlaces de coordinacién. Esta
disolucion se absorbio en la tela en el proceso de agotamiento (Rigura 33a). En la etapa de
fijacion, el incremento de la temperatura favorecio la difusién de lostiones metalicos
acomplejados por las moléculas de agua hacia el interior de las fibras'de/algodon. Ademas, la
presencia de grupos -OH que provenian de NaOH disociado (ecuacién 5) propiciaron la
precipitacion de Ce(OH)s por su baja solubilidad (Ks, = 6.3%x10-2*a 25 °C) (ecuacién 6). El
hidréxido de cerio se oxido a Ce(OH).en la atmdsfera por su bajo Ksp, = 4.0%x1031, por efecto del
pH elevado (ecuacioén 7). Finalmente, el precipitado deshidratado se transformé en CeO- con
un proceso de secado (ecuacion 8) (André et al., 2023; G. Chen et al., 2008). Estasietapas de
reaccion ocurrieron con los iones de cerio absorbidos en la tela, asi como en el bafio de
agotamiento. La adicion lenta del NaOH favorecio el crecimiento controlado de los cristales_ y-la
formacion de particulas uniformes. Por otra parte, el aumento de la temperatura a 90 °C

promovié la interaccion electrostatica, adsorcion o coordinacion con grupos funcionales de la
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celulosas€omo los grupos OH. Asimismo, las etapas de enjuague eliminaron los restos de

materialprecursor y neutralizaron la superficie de la tela.

Ce(NO3); - 6H,0 — Ce3*(ac) + 3NO3 (ac) + 6H,0 (4)
NaOH — OH™ + Na* (5)
Ce3t*+0H™ & Ce(OH); ! (6)
4Ce(OH)3 + 0, + 2H,0 — 4Ce(0H), | (7)

AT
Ce(OH), — CeO, + 2H,0 (8)

Para la reaccién primaria entre los iones cerio y los iones hidroxilo se requirieron tres
moles de NaOH por mol detnitrato de cerio. Una reaccién general de este proceso se sefiala en
la ecuacién 9. En el proceso de funcionalizacion se agregé 30 % mas del NaOH necesario para
llevar a cabo la reaccion. Debido al'exceso del agente precipitante se asumié que la reaccién
se llevo a cabo por completo y los reactivos se convirtieron en el producto esperado. El
rendimiento total se calculé de manerasteodrica de acuerdo con la reaccion planteada. El
comportamiento tedrico del rendimiento de‘lareaccion se muestra en la Figura 33b, la cantidad
de CeO, aumentd conforme se incremento la cantidad de sal precursora. Sin embargo, la tasa
de rendimiento se comporté de manéerazdescendente, ya que el incremento entre el 1% y 2 %
de CeNit fue del 87.5 %; por otra partef entre el 4% y.el 5 % el incremento fue del 23.5 %.

Ce(NO3)3(aq) + 3N@OHq) 7" Ce(OH)3(s) + 3NaNO3(qq) 9
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(a) Curva“del proceso de inmovilizacion in situ de CeO: en telas de algodén (b) Rendimiento
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Anadlisis Estructural de CeO; Inmovilizado In Situ en Telas de Algodén. Se conoce

que la nucleacion y cristalizacion del CeO, depende de diversos factores en el proceso de

sintesis. Por ejemplo, la temperatura, el tiempo de reaccion y la concentracion del precursor,
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este ultimo no solo influye en la cristalizacion sino en el grado de aglomeracion y el rendimiento
de la reaecion. Para estudiar el efecto de la concentracion de la sal precursora de cerio (CeNit)
sobre la cristalinidad de las particulas, se caracterizaron las telas por DRX. La Figura 34a
corresponde al patron DRX de las telas de algoddn con particulas de CeO2 inmovilizadas in
situ. El grafico presenta en el eje de las abscisas el angulo 26 en funcion de la intensidad de los
planos cristalinos.“Se_ graficaron seis difractogramas etiquetados como 0 %, 1 %, 2 %, 3 %, 4 %
y 5 % que indican el'poreentaje en masa de CeNit agregado en el proceso de inmovilizacion.
Figura 34

(a) Patron DRX de telas de_algodon con particulas base CeO2 inmovilizadas in situ. (b) Patron
DRX ampliado en el intervalo.26'de 25° a 80°
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La tela de algodon esta compuesta por fibrillas de celulosa | con una parte‘cristalina y
otra amorfa. Un patrén de difraccion de rayos X caracteristico presenta generalmente cinco
intensidades de la estructura monoclinica de la celulosa IB. Estas se ubican en las posiciones
20 ~15°,16.5°, 20.5°, 22.8° y 34.5° (ICDD 00-056-1718) que corresponden a los planos
cristalinos (110), (110), (102), (200) y (004), respectivamente. Estos fueron los planos que(se
identificaron para el difractograma de 0 % CeNit, donde el ensanchamiento de los picos se

debid al contenido amorfo.
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Los patrones DRX que corresponden a 1-5 % CeNit presentaron ademas de las
difraccieneés de la celulosa, el crecimiento de un pico en la posicion 28 ~ 28.6°. Esta reflexion
corresponde‘al plano (1 1 1) de la estructura cubica del CeO, (ICDD 00-034-0394), y su
intensidad aumento con el porcentaje mayor de nitrato de cerio agregado. Esto revel6 que el
método de agotamiento propicio la formacion de particulas cristalinas de CeO». En una imagen
ampliada en el intérvalo 26 entre 25° y 80° (Figura 34b) se observaron sefiales de baja
intensidad en los angules 26 ~28.6°, 47.3° y 56.3°, que corresponden a los planos cristalinos
(111),(220)y (311)delCeO,, respectivamente. El proceso de cristalizacion fue similar al
de otros métodos quimicos.donde la supersaturacion del cerio en la disolucién precursora, la
nucleacién de los agregados primarios de Ce(OH)s y el crecimiento de estos nucleos
constituyen la ruta para formar particulas de CeO; cristalinas (Lin et al., 2012; Pérez-Jiménez et
al., 2024).

Las senales de difraccién del'€eQ; en los patrones XRD son de baja intensidad, porque
la cantidad de particulas en la muestra analizada no fue suficiente para obtener mas cuentas.
Por lo tanto, se adquirieron patrones de difraecion de area selecta (SAED) de las telas con 1 %,
3%Yy5%deCe(NO3);6H,0.

La Figura 35a-c presenta los patrones SAED de las muestras analizadas, donde los
anillos continuos evidenciaron que las particulas son paolicristalinas. El patron de la tela con 1 %
CeNit presentd dos anillos que indexaron con'los planos (11 1) y (2 2 0) de la estructura cubica
del CeO.. La imagen del area donde se adquirid.el patrén de difraccion (Figura 35d) muestra
que en el area analizada habia pocas particulasdispersas, @demas de restos de las fibras del
algodén (particulas pegadas a la membrana). La tela con 3 %"CeNit se indexé con los planos
(111),(220),(311),(222),(400), (331) y (420). Este patrén de difraccion presentd
anillos continuos y mas brillantes que la tela con 1 %. En el area selecta se encontraron mas
particulas; por lo tanto, se identificaron la mayoria de los planos de difrag€ion del CeO.. El
patrén de difraccion de la tela con 5 % CeNit se indexd similar a la tela conv3 %;
adicionalmente, se identific el anillo que indexa con el plano (2 0 0). Este plan® ‘eristalino no se
distinguid en los patrones de difraccion de rayos X porque su intensidad se solapd con una de
las reflexiones de la celulosa. Por otra parte, la imagen del area selecta mostré que habia
mayor presencia de particulas aglomeradas en la zona de adquisicién. Estos patrones.de
difraccién confirmaron que, asi como aumento el contenido de Ce(NO3)5 - 6H,0 en el proceso
de inmovilizaciéon también aumento la cantidad de particulas de CeO- que se formaron enla

tela y que tendieron a aglomerarse.
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Figura 35

(a-c) Patrones de difraccion, y (d-e) area selecta de particulas de CeO; inmovilizadas in situ en

telas de algodon

() ‘ 5%

Anadlisis Morfolégico de Particulas de/CeO. Inmovilizadas In Situ en Telas de
Algodoén. La morfologia de las telas de algodén y. de las particulas en la superficie se estudio
por microscopia electronica de barrido. Las micrografias se tomaron a 150 aumentos y voltaje
de operacién de 15 kV, la barra de la escala representa 300 um. La.Figura 36 presenta
imagenes de la tela sin particulas, asi como de las fibras con CeO, inmovilizado a partir de 1-5
% de CeNit. La tela sin particulas solo presento fibrillas de celulosa de“sUperficie suave sin
impurezas de otra naturaleza. Por otra parte, en las telas con CeO; inmovilizado se
identificaron particulas aglomeradas de tamafos entre 7 um y 12 um. La tendéncia de los
oxidos metalicos a formar aglomerados es producto de los enlaces de hidrogeng entre las
terminaciones OH de las cadenas de la celulosa que actian como puente para formar
agregados entre las particulas de CeO, (Sarié & Despotovi¢, 2023). La cantidad de particulas
que se depositd en las fibrillas aumenté conforme incrementé el porcentaje de nitrato de eerio
utilizado, esto indicé que a mayor cantidad de sal precursora se formé mas CeO,. Sin embargo,

al aumentar la cantidad de Ce(NO;3)5 - 6H,0 los aglomerados fueron mas grandes. Ademas, se
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observoda afinidad del 6xido metalico a depositarse principalmente en las orillas de las fibrillas
de cel y en menor proporcion en el centro.

Figura 3 .

Iméagenes S{M telas de algodén con particulas de CeO2 inmovilizadas in situ, a partir de
diferentes canti@as de sal precursora de cerio (0-5 %). Las flechas rojas sefalan el CeO;

aglomerado /‘
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Figura 37
Distribueién, del tamario de particula de CeO; inmovilizado in situ en telas de algodén, a partir

de diferentes cantidades de sal precursora de cerio (0-5 %)
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Composicion Quimica en la Superficie de Telas de Algodon con CeO:
Inmovilizado In Situ, determinada por XPS y EDS. Para determinar la-interaccion de las
particulas con el sustrato de algodon se realizd espectroscopia fotoelectronica de rayos X. La
Figura 38 corresponde al espectro general de todas las telas de algodon analizadas. La grafica
de la muestra 0 % solo presentd las sefales del C 1s y el O 1s, propios de la’Celulosa. Las
muestras 1-5 % presentaron ademas el borde de absorcion del Ce 3d, que indieolaspresencia
de este elemento, la intensidad de este borde aumenté para los porcentajes mayores.de nitrato

de cerio.
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Figura 38

Espectrogeneral XPS de telas de algodon con particulas de CeOz inmovilizadas, a partir de
diferentes cantidades de sal precursora de cerio (0-5 %)
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Se conoce que la concentracion de Ce®* en la superficie d€I'CeO, aumenta cuando el
tamanfio de las particulas disminuye. Por lo tanto, se esperaba que ambos estados de valencia
coexistieran debido al tamafo pequefio de las particulas entre 3 nm y 6 nmy, Para determinar si
la cantidad de nitrato de cerio tuvo influencia sobre la concentracion de Ce®*/Ceé**, se
analizaron los espectros de alta resolucion. El espectro XPS Ce 3d de la Figdra 39 se

descompuso en diez sefales que corresponden a los multipletes spin orbita Ce-3d3s"y Ce 3dsp..
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Figura 39
EspectroeXPS de alta resolucion del Ce 3d en telas de algodén con particulas de CeO:

inmovilizadas, a partir de diferentes cantidades de sal precursora de cerio (0-5 %)
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Las sefiales VO, V’, U0 y U’ evidenciaron la presencia de Ce®*"; a su vez, las sefiales V,
V”, V7, U, U” y U” corresponden al Ce*". La concentracion de ambos estados de oxidacion se
obtuvo de las ecuaciones 10y 11 (Z. Chen et al., 2017). De acuerdo con el calculo, la
concentracion Ce*/Ce* (Tabla 4) fue diferente para el minimo y el maximo porcentaje de

CeNit. Aunque el procedimiento de inmovilizaciéon no involucré tratamiento térmico o dopantes
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que alteraran la concentracion de los estados de valencia, el hecho de incrementar la cantidad
de CeNitsfavorecio la presencia de defectos como vacantes de oxigeno que estabilizaron el
Ce*". El cormrimiento de algunos picos fue menor, y sugiere cambios en el entorno quimico que
rodea a las particulas, por efecto del incremento del nitrato de cerio y la interaccion de este con
la matriz de celulosa.

La concentracion de cerio en las telas funcionalizadas se determiné a partir del espectro
general. Los datos de'lasTabla 4 indican que existe mayor concentracion de cerio en la tela con
5 % CeNit. Ademas, se'presenta el porcentaje en peso y atdmico determinado por
espectroscopia de energia.dispersiva de rayos X (EDS). La cantidad de cada elemento
conservo la tendencia de incrementar, las diferencias se debieron a la distribucién heterogénea
de las particulas en la tela y a las.zOnas de donde se cuantificé.

UO+U +V0+V’
U+UCFU"+VHV +V")+ U0+ U +V0+ V")

a4 b+ U"+u"+ VvV V"
[Ce*t] = (11
U+ U7+ W7 RV + V7 V™) + U0+ U+ VO+ V")

[Ce®*] = (10)

Tabla 4
Cuantificacion por XPS y EDS, de elementos presentes en las telas de algodén con particulas

de CeO; inmovilizadas, a partir de diferentes cantidades de sal precursora de cerio (0-5 %).

XPS i EDS
CeNit Contenido elemental Ce Contenido Contenido elemental
eNi
) (At %) (%) elemental (At %) (Wt %)
7 ce O c Ce* 0 Cl*Ce O C
0 - 4210  57.9 - - 425 575 < 496 504

1 250 41.00 56.5 33 0.1 381 618 157444 541

2 575 4438 49.87 39 08 358 634 74 39.87 529

3 458 39.95 5547 39 06 368 626 59 413 627

4 6.95 44.63 4842 39 20 350 630 172 352 476

5 7.00 43.0 50.00 42 46 318 636 338 265 3938
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La interaccion del oxido de cerio con la matriz de algodon se interpretd a traves de los
cambios-en,la sefial del C 1s. La interaccion principal se propuso en los grupos hidroxilo de la
glucopiranosa, que tiene tres grupos OH en el C2, C3 y C6. Los tres grupos estan disponibles;
sin embargo, el C6-OH es el mas reactivo y el C3-OH el menos reactivo debido al efecto
estérico y los enlaces de hidrogeno intramoleculares que forma. Los espectros de alta
resolucion para el‘C 1s se presentan en la Figura 40a. El espectro de la tela sin particulas se
deconvoluciond en tres.senales, la primera en 284.7 eV asignada a enlaces C-C y C-H; la
segunda en 286.4 eV carresponde a enlaces C-O y C-OH; por su parte la sefial en 287.8 eV
proviene de enlaces C-O-C. El nitrato de cerio agregado en la tela provocé cambios en la
intensidad de los picos; por ejemplo, la intensidad de la especie C-C aumenté por efecto de la
presencia del CeO,. En contraste.el.pico C-OH disminuyd, lo que sugiere la posible interaccion
de las particulas en las terminaciones OH de la glucopiranosa.

Figura 40
Espectro XPS de alta resolucién de telassde)algodon con particulas de CeO.inmovilizadas in

situ, a partir de diferentes cantidades de salprecursora de cerio (0-5 %). (a) C 1s. (b) OTs
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La Figura 40b corresponde al espectro de alta resolucién del O 1s. El espectro de la tela
sin particdlas se descompuso en tres sefales, la primera en 532.3 eV proviene de enlaces C-
O-C; es degir, los enlaces glicosidicos que unen las moléculas de glucopiranosa. Otra sefial en
533.6 eV corresponde a enlaces C-0, y la sefial en 534.9 eV es oxigeno adsorbido de las
especies hidroxilo,y agua. Los espectros de las telas con CeO, inmovilizado presentaron dos
sefales adicionales en energias menores, esto confirma la presencia del oxido metalico de
CeO.. La senal en 529 eV corresponde al oxigeno de la red cristalina, y la sefial en 530.9 eV
son especies de hidroxido.de cerio (da Silva et al., 2023). La intensidad de ambas sefiales
incrementé con el aumento_del porcentaje de nitrato de cerio porque la cantidad de particulas
formadas en la tela fue mayor.

Cuantificacion de CeOzInmovilizado In Situ en Telas de Algodoén. La cuantificacion
de elementos por ICP-OES ofrece datos_con mayor estadistica en comparacién con los de XPs
y EDS. Por lo tanto, se realiz6 la cuantificacion del cerio por esta técnica para determinar la
cantidad de CeO; por gramo de tela. La Figura 41 presenta la cantidad de cerio y 6xido de
cerio por gramo de tela, tedrica y experimental: El eje de las abscisas corresponde a la
cantidad de CeNit agregado en el proceso de inmoyilizacion, y el eje de las ordenadas indica la
masa de cerio, asi como de CeO, enmg/g-de tela para cada uno de los porcentajes de sal
precursora. Los resultados indicaron que la'masa del CeO, formado in situ en la tela fue mayor
para los porcentajes maximos de nitrato de eerio agregado.

En secciones anteriores se presentd el.rendimiento tedrico de la reaccion de sintesis de
CeO.. Los datos se calcularon bajo la premisa de“que la reaccion fue completa y todas las
particulas se formaron en la superficie de la tela. Sin embargo; de manera experimental un
remanente de las particulas se recuperd del bafio de agotamientoe” La masa de las particulas
del bafio residual se midié y se presenta con linea discontinua color’violeta en la Figura 41. De
manera similar al rendimiento teérico de la reaccion (linea continua color/gris), las particulas
recuperadas tuvieron un comportamiento ascendente, el porcentaje remanente fue entre el 4 %
y el 20 %. Como se conocia la masa de las particulas del bafio de agotamientoe; fue posible
inferir la cantidad tedrica de particulas de CeO- en la tela, estos datos se representan con la

linea continua de color rojo de la Figura 41.
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Figura 41
Comparacion cuantitativa de la masa CeO; inmovilizado in situ en telas de algoddn, a partir de
diferentes cantidades de sal precursora de cerio (0-5 %). Los datos corresponden a calculos

tedricos y experimentales, determinados por ICP-OES
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Para validar los datos tedricos, se determiné por ICP-OES la cantidad de cerio presente
en un gramo de tela con particulas inmovilizadas. Los datos se presentantcon linea discontinua
color azul en la Figura 41. Se conoce que en el CeO- el ~81 % corresponde al erio; por lo
tanto, a partir de los datos de ICP-OES se determiné la cantidad de particulas de CeO, por
gramo de tela. La linea discontinua color verde de la Figura 41 presenta la masade‘CeO,
experimental. Aunque el comportamiento ascendente fue similar al calculado de manera
tedrica, la diferencia se debe a que la distribucion de las particulas en la tela no fue
homogénea. Por lo tanto, se infirid que en algunas zonas se acumulé mayor cantidad de/CeO..
Estos resultados conservaron la tendencia determinada por XPS y EDS donde se cuantifico

mayor cantidad de cerio en las telas con mayor porcentaje de CeNit.
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Propiedades Mecanicas de Telas de Algodén con Particulas de CeO:

Inmovilizadas In Situ. Inmovilizar nanoparticulas de 6xidos metalicos en telas de algodon

influye significativamente es sus propiedades mecanicas. La resistencia a la traccion, la

capacidad de elongacién, asi como la resistencia al estallido son algunas de las propiedades

que se afectan positiva o negativamente por efecto de la cantidad de particulas y la uniformidad

con que estas se dispersan en el tejido. La Figura 42a presenta el comportamiento mecanico

de las telas con particulas inmovilizadas; en el eje de las abscisas se presenta el contenido de

CeNit agregado, en el eje izquierdo de las ordenadas la resistencia a la traccion en MPa, y del

lado derecho el desplazamiento por traccidon en mm. Por su parte, la Figura 42b ilustra

imagenes del ensayo de resistencia al estallido, éste se llevd a cabo en dos puntos de la

muestra estudiada y el promedia _se_presenta en KPa.

Figura 42

(a) Resistencia a la traccién y desplazamiento por traccion de telas con CeQO, inmovilizado in

situ. (b) Imagenes de telas con CeO; inmovilizado, rotas después del ensayo de resistencia al

estallido
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Las telas con particulas presentaron mayor resistencia a la traccion por efecto del

incremento de la sal precursora de cerio. Esto ocurrié porque el CeO- reforzé el tejido a través

de la interaccion entre el metal y los grupos organicos de la celulosa (Attia et al., 2022).
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Asimismo, el desplazamiento por traccién incrementé por la presencia de las particulas. Para el
maximo.porcentaje de CeNit el valor disminuyd ya que el exceso de particulas distorsioné la
matriz de celulosa y provocé que el tejido fuera menos elastico (Hassan et al., 2022). Por otra
parte, la resistencia al estallido es otra manera de determinar la cantidad de fuerza necesaria
para romper una tela. Esta propiedad depende de caracteristicas intrinsecas de la fibra como la
tenacidad, el numero de hilos, el patrén de tejido, la densidad, entre otros. La Figura 42b
presenta las imagenes de las telas rotas después de la prueba de resistencia al estallido, la
cantidad de fuerza necesaria para romper el tejido aumentd en las telas con particulas. Esto
indico que el CeO- las hace.mas durables y resistentes. No se observé un patron de
comportamiento porque la distribucion del CeO; en la tela no fue homogénea.

Factor de Proteccion UV.y Resistencia a Ciclos de Lavado de Telas de Algodén
con CeO: Inmovilizado In Situ. Se«determiné el factor de proteccién UV para comprobar la
capacidad de proteccion de las telas'eon.CeO, inmovilizado. La Figura 43 presenta en el eje de
las abscisas los diferentes porcentajes de‘sal precursora de cerio, y en el eje de las ordenadas
los valores de UPF para las telas sin lavargasi*como después de 30 y 50 ciclos de lavado.
Ademas, se expone la cuantificaciénpor ICP-OES-del CeO, después de 50 lavadas.

Figura 43

(a) Factor de proteccion UV en telas de algodon con' particulas de CeOz inmovilizadas In Situ.
(b) Cantidad de CeO; por gramo de tela antes'y después de 50 lavadas cuantificado por ICP-
OES
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La Figura 43a revel6 que la tela de algodon tuvo un UPF de 4.5, esto indicé que
alrededordel 20 % de la radiacion solar atraviesa el tejido. Al agregar 1 % de CeNit el valor del
UPF aument6 por encima de 50, y en las telas con 2 %, 3 % y 5 % fue superior a 100. La
norma AS/NZS 4399:1996 clasifica el UPF en tres categorias: buena proteccién (15-24); muy
buena protecciony(25-39); y proteccién excelente (40-50, 50+). Estos resultados indicaron que
la tela con 1 % presentd excelente proteccion UV, lo que significa que una pequefia cantidad de
CeO; tuvo un efecto'importante en la capacidad de proteccién. Esto ocurrié por los electrones
de valencia presentes en la‘capa 4f del CeO, donde existe alta transicion electrénica lo que lo
vuelve mas sensible a la luzy/especialmente a la UV (Z. Li et al., 2024).

El desarrollo de textilesfuncionales requiere que su funcionalidad se conserve a través
del tiempo y el desgaste de la prenda. Por lo tanto, las muestras se sometieron a distintos
ciclos de lavado para identificar como afecté este procedimiento el factor de proteccion de las
telas. Los valores de UPF medidos después de 30 y 50 ciclos de lavado se exponen en la
Figura 43a. Los resultados demostraron gue el UPF disminuyd después de los ciclos de lavado;
sin embargo, la capacidad del CeO- de abserber la radiacion permitié conservar el nivel de
excelente proteccion UV (UPF 50+). ka disminucion del UPF indicé que las particulas se
desprendieron por efecto de las lavadas:

Para determinar la cantidad de CeQ» remanenterdespués de 50 ciclos de lavado, las
telas se analizaron por ICP-OES. En la Figura 43b se grafico la cantidad de CeO, (mg) por
gramo de tela (eje de las ordenadas), para cada_porcentaje de sal precursora de cerio sefalado
en el eje de las abscisas. La curva color gris representa los(datos para la tela sin lavar, la de
color rojo para después de 50 ciclos de lavado. De acuerdo con los resultados, mas del 50 %
de CeO; permaneciot en el sustrato después de los ciclos de lavado..Esto indico que la
interaccion de las particulas con la tela no solo fue fisica sino quimica (Eremenko et al., 2016;
Montes-Hernandez et al., 2021). Esto permitié su anclaje a la matriz de celulosa para evitar el
desprendimiento, conservar su propiedad de proteccién UV y disminuir la lixiviacion de

particulas nanométricas al medio ambiente.
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Conclusiones y Recomendaciones
Conclusiones

Estestrabajo se enfoco en resolver la desventaja de aplicacion practica que presentan
las NPs de CeO- en forma de polvo. Las cuales poseen capacidad antibacteriana y de
proteccion UV, y tiene potencial de utilizarse en empaques de alimentos y en prendas de vestir.
La hipétesis inicial’planted que inmovilizar las NPs en sustratos de quitosano y algodén
permitiria la interaccién.quimica entre ambas especies. Por lo tanto, se liberaria menor cantidad
de elementos quimicos;.lo.que prolongaria sus propiedades en el tiempo y contribuiria con
reducir la emision de nanomateriales al medio ambiente.

Para ello, se sintetizaron por el método de precipitacion NPs de CeO; con diferentes
cantidades de impurezas de Ag¥.€Cu (1% 3% y 5%). Primero, se analizé la influencia del pH de
sintesis en la carga superficial de las'NPs, y se encontré que fue positiva e independiente del
pH, debido a los restos de PVP adheridos en la superficie. Respecto a la influencia de las
impurezas, se establecidé que a mayor contenido el tamano de las NPs fue menor (~6.5 nm), y
la aglomeracion aumentd. La impureza de Ag-formé una segunda fase con particulas de ~30
nm. Por su parte, el Cu se disolvio<de’'manera_homogénea en la red cristalina del CeO.. La
evaluacion antibacteriana permitié concluir-que 5 %-sde impurezas presentan actividad
antibacteriana mejorada. La Ag ejercio 99.999 % y90 % de reduccion de P. aeruginosay S.
Aureus, respectivamente. Asimismo, el Cu'redujo estas cepas solo 56 % y 48 %,
respectivamente. En este sentido, se concluyé.que las NPs ton 5 % de impurezas eran
adecuadas para inmovilizarse en los sustratos de“quitosana.

Por otra parte, el método de molde fue adecuado para‘obtener peliculas de quitosano
con NPs inmovilizadas. Asimismo, modificar la técnica de dispersién.de las NPs (método MU y
MH) influyé en las propiedades fisicoquimicas de las peliculas. Se encontrd que los sustratos
MU presentaron mayor tenacidad que los MH. Ademas, las NPs se distriblyeron de manera
homogénea por la técnica MU. Por la técnica MH quedaron expuestas en la superficie y la
rugosidad fue mayor (~3 nm). El espesor vari6 entre 10 um y 30 um por la diferéncia en la
distribucion de las NPs. Ademas, se comprobd que el método MU permitié mayer interaccion
quimica entre las NPs y el sustrato. La cuantificacién de elementos por ICP-OES+indicé que se
liberaron menos metales de las NPs inmovilizadas que de los polvos (~81 % menos de Ce). En
tanto que la actividad antibacteriana de las NPs con impureza de Cu inmovilizadas aumento
>34 % para ambas cepas.

De la inmovilizacion de CeO; en telas de algodén se concluyo lo siguiente. El método de

agotamiento fue adecuado para inmovilizar in situ CeO- cristalino de tamafno ~3-6 nm en telas



93

de algodén. Ademas, la cantidad de sal precursora no influyd en el tamafio o la morfologia de
las partiedlas, pero si increment6 su aglomeracion. Existio una interaccion quimica en los
grupos OH_guemantuvo ancladas las NPs y evitd su desprendimiento. El factor de proteccion
solar UPF varié entre 50 y 130 con tendencia a aumentar a medida que se incremento la
cantidad de sal precursora de cerio. Esto indico que las telas presentaron excelente foto
proteccion que se‘mantuvo después de 50 ciclos de lavado. El desprendimiento de las NPs fue
menor al 50 % despuéssde los ciclos de lavado.

Estos hallazgos|.permitieron concluir de manera general que, inmovilizar NPs base
CeO; en sustratos de quitesanho y algodén, propicié una interaccién quimica tal que disminuyo
su desprendimiento. Lo que confirmo su potencial de aplicarse como materia prima de
empaques antimicrobianos y prendas de vestir con propiedades durables en el tiempo.
Recomendaciones

Este trabajo de investigacion se enfocd en estudiar la ruta para inmovilizar NPs base
CeO; en quitosano. Se concluyd que losmétodos empleados fueron adecuados para disminuir
la lixiviacion de especie metdlicas. Sin embargo, para evaluar a fondo su factibilidad como
materia prima de empaques antimicrobianos, se.sugiere estudiar su biodegradabilidad, su
permeabilidad, asi como evaluar in vivosu-capacidad de inhibir el crecimiento de
microorganismos en alimentos.

Respecto a las telas con NPs inmovilizadas. Se sugiere evaluar su capacidad
antibacteriana para conferirle una aplicacion en otras areas.)Por otro lado, se deben estudiar
las modificaciones en el proceso de inmovilizacién, que propicien la distribucién homogénea de

las NPs en la superficie de la tela
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Anexos

Resumen ' del Proyecto de Tesis, con Caracter de Divulgacion

Seguro_has escuchado mencionar alguna vez las palabras nanoparticula o
nanomaterial. El término “nano” se refiere a todo aquello que mide aproximadamente 20 mil
veces menos que\un piojo. Si, es asombroso, pero existen compuestos quimicos de tales
tamafos denominados _nanoparticulas (NPs). Un ejemplo de estos pequefios materiales es el
oxido de cerio (CeO3z) que tiene las propiedades de matar bacterias y proteger de los rayos del
sol. A simple vista el CeOz/tiene apariencia de polvo color amarillo y cuando se mezcla con
pequenas cantidades de metales como plata (Ag) o cobre (Cu) sus propiedades mejoran. En
este trabajo de Tesis se estudié’en primera instancia, la capacidad que tienen la Ag y el Cu de
mejorar la propiedad antibacteriana.del CeO.. Para ello, se agregaron pequenos porcentajes de
estos metales (1%, 3% y 5 %) utilizando_el método quimico de precipitacion. Los resultados
indicaron, que la cantidad adecuada de los metales para erradicar bacterias como P.
aeruginosa 'y S. aureus, fue 5 %. Porquega esta concentracion, las NPs de CeO- fueron mas
pequenas, y cuanto menor es el tamafno, son-mas efectivas para eliminar las bacterias. Ahora
bien, la pregunta es, ¢ cdmo se pueden aplicar estos materiales para combatir las bacterias que
se encuentran en las superficies o endos-alimentos? La respuesta es, agregando las NPs en un
soporte. En este trabajo se utilizé quitosano como unode los sustratos para anclar las NPs. El
quitosano es un polimero natural que puededtilizarse para fabricar un “plastico” que se utilice
como empaque de alimentos. De tal manera que,.en una’'segunda etapa de este trabajo, se
estudio el método adecuado de agregar las NPs-al quitosano para que estas no se
desprendieran y permanecieran en el sustrato. El primer método denominado MU consistié en
mezclar las NPs con quitosano liquido, después la mezcla se coleCdo.en un molde y se seco
para obtener una pelicula de quitosano con NPs. El segundo método nombrado MH consistio
en colocar primero las NPs en el molde y después agregar el quitosano liquido. Se dej6 secar y
también se obtuvo una pelicula de quitosano con NPs. Las peliculas fabricadas se analizaron
para conocer sus propiedades fisicas y quimicas. Se encontré que las NPs se.desprendieron
en menor cantidad de los sustratos preparados por el método MU porque ocurrié, una
interacciéon quimica que las mantuvo ancladas a la pelicula. Ademas, se observos€n el
microscopio que las NPs se distribuyeron en la superficie formando cimulos encapsulados que
propiciaron mayor rugosidad. Por otra parte, se estudi6é que por este método las peliculas
fueron menos fragiles. Por su parte, las peliculas preparadas por el método MH fueron mas
sensibles a romperse porque la interaccion de las NPs con el sustrato fue débil. Esto provoco

que se desprendieran con mayor facilidad. Por lo tanto, se determind que para fabricar un
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“plastico”en forma de pelicula con NPs se debe emplear el método MU. Para obtener un
material.que mantenga ancladas las NPs, y con capacidad antibacteriana durable. Al principio,
se menciond que las NPs de CeO. tienen la propiedad de proteger de los dafinos rayos UV.
Por lo tanto, en la tercera etapa de este proyecto, las NPs se agregaron en telas de algodén
que tuvieran potencial para fabricar prendas que protejan de la radiacion UV. Se estudio,
principalmente, cual fue la cantidad adecuada del precursor quimico (nitrato de cerio) utilizado
para fabricar las NPs; que diera como resultado telas con excelente proteccién (UPF = 50+). Se
evaluaron cinco cantidades‘de nitrato de cerio (1-5 %) y se determin6 que 1 % fue suficiente
para obtener una tela con'UPF 50+. Ademas, se estudi6 si las NPs se desprendian al lavar la
tela, para determinar si se perdia la proteccién UV. Con los resultados se concluyd, que las
NPs se unieron quimicamente a¢las fibras de la tela que aun después de 50 ciclos de lavado
permanecieron en la superficie. Ademas, la proteccion UV se conservo después de las lavadas.
Con este trabajo de investigacion selegré comprender la interaccion que ocurre entre las NPs y
los sustratos tanto de quitosano como deralgodén. Tal interaccion permitié que las NPs se
guedaran ancladas al sustrato y ejercieransde-manera prolongada su actividad antimicrobiana y

de proteccion UV.
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Abstract

The morphological and antibacterial effects of CeO, nam@l (NPs) with different amounts of Ag precursor were studied.
The samples were synthesized with different percentages nitrate content by co-precipitation method. The cerium
nitrate hexahydrate was a precursor of Ce reage lyvinylpyrrolidone as dispersant agent, and ammonium hydroxide as a

precipitating agent. The obtained particles wefe agnealed at 400 & acterized by X-ray diffraction, scanning electron
microscope (SEM), transmission electron micros EM), and ysisorption. The particles show high crystallinity,

: TRCOrpPOors ese particle morphologies studied by SEM and
TEM revealed the spherical shape of CeO, NPs. Fu@m. the Ag particles were observed with a size of around 30 nm.

whose size decreases slightly by the effect of Ag

Selected area clectron diffraction patterns confirm the cubic structure
Besides, it was determined that Ag incorporation has no si

. also the cubic structure of Ag particles.
antinfluenée o c_laxlural properties of NPs. In addition,

the antibacterial activity was evaluated against gram-negative@nd gram-posi croorganisms. The quantitative results

growing reduction rate.

showed that the antimicrobial activity increased depending un@ amount 6&(:& reaching up to 99.999% of the

Keywords Ag-CeO, - Antibacterial activity - Co-precipitation synthesis - Microstructu @ ysis - S. aureus - P.
aeruginosa L ]

Introduction (fee) arrangement, with eight oxggen atoms bonded to the
cerium atom (Singh et al. 2020). this oxide has been
The CeO, NPs have received substantial attention due to  used for environmental remediationphotocatalytic degrada-

fields (Pansambal et al. 2022). The Ce element is the most antioxidant agent due to the thermody

iciency of

their multiple properties that can be applied in different  tion, and biological applications. The Coxidzml or

abundant element of the lanthanide group in the Earth’s  redox-cycling between Ce** and Ce** st allow the
crust; as metal oxide, it crystallizes in a face-centered cubic  production of reactive oxygen species or act as\{iee radical
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Abstract -

The CeO, nanoparticles (NPs) with different Cu cont@ere synthesized, and their antibacterial activity was evaluated
quantitatively. It was performed for two of the antib Wstant microorganisms that require urgent attention. The
materials were synthesized by co-precipitation method in"an ine medium (pH 9) using a concentration of 20 mM of
Cerium nitrate with three different amounts of Copper nitrate @wd 5 wt%) content. Polyvinylpyrrolidone was used as a
dispersing agent, and ammonium hydroxide was used as a precipitant.\The obtained NPs were characterized using different
techniques to determine the change in properties due to the Cu dopant amount. The X-ray diffraction, electron microscope
techniques, and BET method were used to know article’s structure, morphology, and porosity. From diffraction
patterns, all samples showed a cubic CeO; structure itional nging to Cu or CuO phases. The crystal size
and lattice parameters obtained by Rietveld refinement of patterns dégrease slightly according to Cu content, and the
d-space of (I 1 1) plane is agreed with the shifting &'@nsity t ow angles (20). The SEM images show
agglomerated particles with sizes between (0.2 and 4 pm, TEM images w spherical shape particles with sizes
between 7 and 9 nm. The elemental mapping analysis revea the Cu afom dispersed in the CeO, particles. All
samples show a specific surface area between 90 and 130 m*/g, and ther@are ink“bottle=shaped mesopores. The quantitative
antibacterial test was evaluated according to the ASTM E21 %dard p The highest inhibition against

c

Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) was 72%, with the sam, oftaining 3 W QMeanwhile, the antibacterial
ent

activity against Staphylococcus aureus (ATCC 25923) was 48% with st Cu Col wt%) with 48 ug/mL of NPs.
A significant difference was observed between the antibacterial activity e CeO> an doped CeO, NPs. However,
increasing the Cu content in the CeO, NPs or increasing the concentration of NPs for the @ tion is necessary to find

adequate inhibition for this bacterium. ¢ g
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Resumen de la Tesis:

Las nanoparticulas (NPs) base CeO, han demostrado
poseer actividad antibacteriana y de proteccién UV. Esto las
hace adecuadas para implementarse como agente
antimicrobiano y bloqueador UV. Una de sus desventajas
es _que se presentan generalmente en forma de polvos, lo
quedificulta aplicarlas para evitar el crecimiento de
bacterias en alimentos o como fotoprotector. Por lo tanto,
en’este trabajo de investigacion se propuso inmovilizarlas
en sustratos de'quitosano y algodén, para obtener dos
materiales funcionales con aplicaciones antimicrobianas y
de foto proteccion; que-eonservaran sus propiedades en el
tiempo y liberaran al'medio ambiente la menor cantidad
posible de NPs.Para ellogprimero se analizé la cantidad
adecuada de impurezas (Ags#Cu) en el CeO, necesarias
para obtener NPs antibacterianas. El proceso de sintesis se
realiz6 por el método de precipitacion a partir de nitrato de
cerio hexahidratado, con 1 %, 3 % y'5'% de sales
precursoras de nitratos de plata (Ag) y'cobre (Cu). Los
resultados de caracterizacion por difraccion de rayos X
mostraron que a mayor cantidad de impurezas.las NPs
fueron mas pequenas (~6.5 nm), pero hubo mas
aglomeracion. Ademas, se observo por técnicas'de
microscopia que la Ag se depositd como una segunda fase,
formando NPs de ~30 nm; por su parte, el Cu se disolvid‘en
la red cristalina del CeO.. La evaluacion antibacteriana

evidencio que 5 % de Ag fue la cantidad 6ptima para inhibir
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el crecimiento de P. aeruginosay S. aureus (99 % de
reduccion). Asimismo, el Cu presenté menor actividad
(entre 48 % y 57 % de reduccion bacteriana). Con base en
estos resultados, se utilizaron las NPs con 5 % de
impurezas para inmovilizarlas en quitosano. Para preparar
los sustratos se utilizé el método de molde, variando la
técnica de dispersar las NPs. La primera técnica se
denomind MU, en la cual las NPs se mezclaron con una
solucion de quitosano. La segunda técnica fue el método
MH, en el que primero se dispersaron las NPs en el molde y
después se agrego la solucion de quitosano. En ambos
métodos, se realizé un proceso de secado para obtener los
sustratos en forma de pelicula. Posteriormente, se
analizaron sus propiedades mecanicas y se determiné que
el método-MU formo peliculas mas resistentes a la traccion
(entre 21 MPa-y,48 MPa) que el MH (entre 7 MPa y 15
MPa)~Per técnicas de microscopia se observé que las NPs
se distribuyeron-de manera homogénea en las peliculas
MU; mientras que en las MH se encapsularon y depositaron
en zonas aisladas, lo quelles dio mas rugosidad (~3 nm) y
espesor variable (entre 10 um y 30 um). En el espectro
FTIR se observaron corrimientos en la posicion de las
bandas de los grupos -OH y -NH,<lo que sugirié la
interaccion quimica entre estas especies y las NPs. Esta
interaccion propicid que se liberaran menor cantidad de
elementos metalicos de las NPs inmovilizadas en quitosano
que de los polvos. La evaluacién antibacteriana mostré que
la actividad de las NPs con impureza de Ag se mantuvo (>
99 %). Por su parte, las de impureza de Cu aumentaron su
capacidad de inhibicion al inmovilizarse en los sustratos (>
90 %). Finalmente, se inmovilizaron in situ NPs de €e0O2 en
telas de algodon, por el método de agotamiento. Se
utilizaron diferentes cantidades de la sal precursora de cerio

(1-5 %), para estudiar su efecto sobre la capacidad de
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proteccion UV (UPF). Los resultados de los difractogramas
de rayos X revelaron que el método de agotamiento fue
adecuado para sintetizar in situ NPs cristalinas de CeO; de
tamafo ~3-6 nm. Por microscopia electrénica de barrido se
observé que las NPs tendieron a aglomerarse conforme
aumenté la cantidad de nitrato de cerio agregado en el
proceso de inmovilizacién. En los espectros de XPS se
observaron cambios en las energias de enlace del C1s y el
O1s. Por lo tanto, se infirid que existié una interaccion
quimica entre los grupos OH de la celulosa y las NPs.
Ademas, los valores de UPF calculados mostraron que las
telas ofrecen excelente proteccion UV (UPF = 50+), incluso
con1 % de sal precursora de cerio. Ademas, se evaluo la
tendencia de las NPs a desprenderse con los ciclos de
lavado ygse-encontré que después de 50 ciclos las telas
conservaron.mas del 50 % de las NPs, y la proteccion UV
siguiorsiendo exeelente. A partir de estos resultados, se
concluyd que inmoyvilizar NPs base CeO; en sustratos de
quitosanosy algodon permite aplicarlas de manera practica
para aprovechar su capacidad antibacteriana y
fotoprotectora®Conservando sus propiedades en el tiempo
y reduciendo la cantidad de"elementos liberados al medio

ambiente.

Palabras claves de la Tesis: | CeO,, particulas inmovilizadas, peliculas de quitosano,

telas de algodon, actividad antibacteriana
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