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Resumen:

En este trabajo de tesis se han explorado dos metodologias en la busqueda de la
obtencién de nanoparticulas de boratos de zinc. Estas metodologias fueron planteadas para
lograr sintetizar fases de boratos de zinc en distintos rangos de temperaturas, lo que brinda
grandes posibilidades en el desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas. Empleando la sintesis por
combustién de gel asistida se pretendid sintetizar boratos de zinc a temperatura mayores a 250
°C, para los cuales se esperaba obtener nanoparticulas que fueran importantes en el desarrollo
de nuevos aditivos de materiales que se preparan a altas temperaturas, por ejemplo, plasticos.
A partir de las sintesis asistidas por micelas reversas, se pretendid obtener boratos de zinc a baja
temperatura, por ejemplo, los aminoboratos de zinc [Zn(NHs)3;B40s(OH)4]-H.O (ZB1) vy
Zn3(H2B307)2:2NH3:4H,0 (ZB2), reportados previamente durante mi trabajo de Licenciatura en
Quimica.

Mediante la metodologia de combustion de gel asistida se logré sintetizar la fase ZnB,05.
Los resultados presentados para estas sintesis son contundentes respecto a los procesos
quimicos que tienen lugar en el sistema estudiado. El medio reductor ofrecido por la alta
concentracion de amonio da lugar a la formacién de carbono amorfo que permanece como
principal impureza en las muestras obtenidas, no siendo posible la obtencion de nanoparticulas
de boratos de zinc.

La obtencién de ZB2 por métodos de baja temperatura fue posible a partir de un sistema
coloidal mantenido por agitacion formado por agua, CTAB, hexano y diferentes alcoholes como
cosurfactantes. Para estos sistemas se obtuvo la fase cristalina ZB2 con tamafios entre 100 y
1000 nm, reportandose tamanos menores a 150 nm cuando se empled isopropanol como
cosurfactante. También se sintetizo la fase ZB2 en un medio de micelas reversas. Este ultimo es
uno de los logros mas importantes de este trabajo, ya que se consiguié estabilizar un sistema de
micelas reversas y obtener un producto con un tamafio de particula menor a 150 nm. Este
trabajo es un aporte importante en la quimica basica de estos sistemas, abriendo puertas a
futuros estudios de sintesis en sistemas de micelas reversas. La metodologia utilizada para
determinar las condiciones de formacidn de micelas reversas es extrapolable a cualquier sistema
de obtencién de compuestos quimicos a partir de una solucién acuosa con parametros de
concentracion y fuera idnica adecuados.

Los estudios microbiolégicos realizados sobre la fase ZB2 permitieron confirmar la
actividad antifungica y antibacteriana presentada por este compuesto y su dependencia con el

tamafio de particula.
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CAPITULO 1

Introducciéon general y objetivos

1.1 Boratos de zinc, aplicaciones y perspectivas

El boro presenta una extensa aplicacién industrial, siendo los boratos,
compuestos basados en boro y oxigeno, los de mayor importancia comercial.}® Esta clase de
compuestos exhiben una quimica estructural muy variada, lo que les brinda la versatilidad de
ser Utiles en la fabricacidn de vidrios y cerdmicos, asi como también servir como fuente de boro

para el crecimiento de cultivos en la agricultura (Fig. 1.1).1

Otros
19,0 % Vidrios
51,0%

Detergentes
3,0%

Agricultura _
14,0%

Ceramicos _~
13,0%

Figura 1.1. Principales campos de aplicacion de compuestos de boro. Imagen editada de “Industry

report: Borates” Stormcrow.ca, abril 2015.

En la figura 1.1 se muestra graficamente los mercados principales en los cuales se
comercializan este tipo de compuestos (afio 2015).2 En 2003, la demanda anual para derivados
de boro era de 2x10° toneladas (en peso de B,0s), destinadas a cerdmicos (12%), vidrios (32%)
y agricultura (5%), mientras que estudios econdmicos prevén que para 2023 serd de 3x10°
toneladas anuales. Los principales compuestos de boro comercializados son boratos de sodio
con aplicaciones tanto en el crecimiento de cultivos, asi como en la produccién de vidrios de
borosilicato.

Los boratos de zinc representan una menor parte del mercado, principalmente
comercializados como retardantes de llama. En las ultimas décadas se ha ampliado la visidn

sobre sus posibles aplicaciones en otras ramas de interés, como lo es la preservacion de maderas

2 “Industry report: Borates” Stormcrow.ca




debido a su actividad fungicida e insecticida® ®> y la mejora en las propiedad triboldgicas de
polimeros como el PVC, caucho y nylon.®®

El primer uso de estos compuestos a nivel industrial data de 1940, normalmente
referenciados como xZn0-yB,03-zH,0 debido al desconocimiento de su estructura quimica. Los
primeros boratos de zinc en ser empleados fueron 2Zn0-3B,03-7H,0 y 3Zn0-5B,05-14H,0, pero
debido a sus bajas temperaturas de deshidratacion (aprox. 100 °C), su aplicacidn era limitada.’
El borato de zinc de mayor importancia industrial desde 1970 es Zn[B304(OH)s], para el cual su
estructura cristalina fue determinada por Schubert y colaboradores en 2003 y presenta una
temperatura de descomposicion térmica de 390 °C, ampliando su campo de aplicacién.®

La industria de materiales ha intensificado esfuerzos por desarrollar nuevos productos
basados en el uso de boratos de zinc con una alta temperatura de descomposicion como
retardantes de llama, dejando en segundo plano su actividad fungicida. Investigaciones mas
recientes se basan en el estudio de estos compuestos a escala nanométrica, desarrollando
nanocompdsitos de boratos de zinc en una matriz polimérica como el policloruro de vinilo
(PVC).” En estas investigaciones se destacan las aplicaciones ya mencionadas de los boratos de
zinc, sumadas a otras tales como supresores de humo y su no toxicidad. El indice de refraccion
muy similar al de los compuestos organicos (aprox. 1,58), ayuda en el desarrollo de estos
materiales, ya que permite mantener la trasparencia muchas veces necesaria para los usos que
se dan a estos polimeros. Un estudio tipico para comprender como estos compuestos pueden
servir como retardantes de llama, es la medida del indice de oxigeno limitante (LOI por sus siglas
en inglés), el cual indica el porcentaje de oxigeno en el aire necesario para que el material se
gueme. Estos estudios para pldsticos de PVC con nanocompdésitos de boratos de zinc, arrojan
resultados sorprendentes. El LOI aumenta desde 41% para el material sin borato de zinc, hasta
54% para el material con un 5% en peso de estos compuestos inmersos en la matriz polimérica.
Por todas las razones mencionadas, los boratos de zinc son utilizados en diferentes areas de
aplicacion de materiales comerciales tales como plasticos y neumaticos, cables, pinturas
ignifugas, tejidos, componentes eléctricos y electrénicos, revestimientos resistentes al fuego,
alfombras, materiales interiores para automoéviles y aeronaves, ademas de la industria textil y
del papel.1o:11

Recientes trabajos han intentado arrojar luz sobre las aplicaciones microbioldgicas de
estos compuestos.’? Nada se ha podido concluir acerca de por qué estos compuestos son
eficaces en inhibir el crecimiento de hongos, y el por qué no son eficaces en estudios
bacteriostaticos frente a E. coli. Falta mucho por desarrollar en este campo y quizas las

aplicaciones en bioinorganica son el futuro de los boratos de zinc. Siguiendo este enfoque, cobra



importancia el estudio de la proteccién de maderas frente al ataque de hongos e insectos
usando boratos de zinc que ademds podrian reducir su combustibilidad.*> 14

Se conocen y se han aplicado a lo largo del tiempo una amplia gama de tratamientos
con el fin de preservar la madera contra el ataque de hongos e insectos. Muchos de estos
tratamientos utilizan metales que provocan un gran impacto ambiental, debido a que son
importantes agentes contaminantes de suelo y aguas. Algunos de estos metales son el cobre y
el cromo, utilizados en el conocido tratamiento CCA que combina los dxidos de estos dos
metales mas éxido de arsénico. En estos tres componentes es que radica su peligrosidad. La
proliferacién de tratamientos como éste, en maderas destinadas a la construccién o al
alumbrado publico, puede traer con el tiempo severas consecuencias ambientales. El riesgo para
el ambiente y para la salud humana que puede provocar la concentracidén de este producto en
maderas es tal, que en 2004 la European Comission (EC) y la United States Environmental
Protection Agency (US EPA) prohibieron el uso de maderas tratadas con CCA para construcciones
residenciales.’ El uso de boratos de zinc es indudablemente una alternativa valiosa que requiere
ser considerada.'® ¥ Si bien estos compuestos presentan una dificultad al ser poco solubles,
optimizar un tratamiento eficiente basado en ellos, provocaria una reduccion en la utilizacidn
de tratamientos que producen la bioacumulacion de metales pesados y otros elementos
contaminantes. Por esta razdn, es de importancia lograr un mayor conocimiento de la quimica
de estos compuestos, para asi poder incorporarlos como tratamientos alternativos a la hora de
trabajar con maderas o ampliar su utilizaciéon en otros materiales, como los ya mencionados

pldsticos, cauchos y otros polimeros.

1.2 Quimica de los boratos de zinc

A los aniones esencialmente formados por boro y oxigeno, se les llama boratos. Estos
presentan a menudo estructuras complejas, que se pueden resumir en la unién de dos tipos
diferentes de unidades o bloques de construccion, las tetraédricas [BO,] y las trigonales [BOs],
gue se unen compartiendo oxigenos. Distintos arreglos de estas unidades llevan a poliboratos
basados en enlaces B-O-B como los de la figura 1.2. Cuando los atomos de oxigeno completan
su octeto con hidrégenos se forman los poliboratos hidratados, aunque el término “poliboratos”

se emplea indistintamente.
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Figura 1.2. Representacion de los esqueletos de poliboratos mas comunes encontrados al estado sélido

y en solucion. De izquierda a derecha: triborato, tetraborato y pentaborato.

En soluciones acuosas diluidas, el acido bdrico reacciona con agua desde el punto de
vista de Bronsted-Lowry, dando lugar al anidn borato segun la ecuacion 1.
B(OH); + H,0 » B(OH); + H* (1.1)
Aumentando la concentracidn de boro en solucidn, se favorece la formacion de especies
poliméricas como las representadas en la figura 1.2. En la figura 1.3, se muestra un diagrama de

distribucidn de especies realizado con el software Hyss con datos tomados de bibliografia.’®?

100

B,O5(OH),>

B;0;(0H),

60
B,Og(OH)>

40

20
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pH
Figura 1.3. Diagrama de distribucidon de especies para una solucion de acido bdrico 2,5 M.

El diagrama de distribucién de especies de la figura 1.3 fue construido a partir de datos
reportados previamente para sistema de acido bdrico de concentracion no superioresa 0,1 My

extrapolado para sistemas mas concentrados, debido a que los boratos de zinc preparados



industrialmente se obtienen por precipitacion a partir de soluciones muy concentradas. La
eleccién de la concentracidn de acido bérico 2,5 M se debe a que nuestro grupo de investigacion
reportd la sintesis de boratos de zinc para esas concentraciones. En la figura 1.3 se puede ver
la variabilidad de especies presentes a pH entre 4 y 10. A esto se suma que la abundancia de
cada especie es comparable en varios pH, por ejemplo, a pH=9 la abundancia de tetraborato y
pentaborato es de 20% cada uno y la de tetraborato de 35% lo que sugiere que en presencia de
un contraidon adecuado, son varias las especies que pueden precipitar. Si a esto se suma la
capacidad de estos boratos de actuar como ligandos, son aun mas las posibilidades de
compuestos que puede ser obtenidos en un medio acuoso de estas caracteristicas. Es por esta
razon que cuando se habla de obtener un borato de zinc, el abanico de posibilidades es muy
grande. El compuesto obtenido va a depender de la afinidad de la especie anidnica presente
mayoritariamente en solucién por el catién Zn** en el medio de reaccién. De las interacciones
de las distintas especies de boratos con el catidon zinc, se podrdn obtener diversos compuestos.
A todo esto se suma el hecho que esta abundancia de especies puede cambiar de formas aln
no conocidas para metodologias de sintesis no tradicionales que seran planteadas en este
trabajo, como por ejemplo, el empleo de micelas reversas como nanoreactores.

Para trazar una analogia desde la quimica en solucion acuosa de estos compuesto y la
conocida al estado sdlido, a continuacion se presentaran algunos de los boratos de zinc
caracterizados estructuralmente hasta la fecha, basados en una muy reciente publicacion (2016)
de M. A. Beckett en la revista Coordination Chemistry Reviews y las bases de datos
cristalogréficas de Cambridge y la de compuestos inorganicos, CSD e ICSD respectivamente.?6-28
Sin embargo, a pesar de la rica especiacion que presenta el dcido bérico en soluciones acuosas,
no son muchos los compuestos reportados hasta el momento que presentan boratos y zinc en

su estructura.

1.2.1 Triboratos

Son muy raras las estructuras que contienen este anion de forma aislada. Son solo 3 las
estructuras resueltas desde el afio 2000,%” y ninguna es un borato de zinc. Ha sido reportada solo
una estructura de borato de zinc conteniendo el esqueleto de triborato, ya mencionada, de
formula Zn[B304(OH)s], en la cual no se encuentra el anidn aislado, sino que se encuentra

condensado formando una red polimérica tridimensional (figuras 1.4y 1.5).%



Figura 1.4. Borato de zinc conteniendo unidades condensadas de anion triborato. Imagen tomada de D.

M. Schubert 2003.

| &

Figura 1.5. Zn[B304(OH)s], en a) se muestra dos unidades de triborato condensadas y el anillo de seis

miembros formado por el atomo de zinc, en b) se observa el resto de la esfera de coordinacion para el
mismo atomo de Zn. Notar que la condensacion entre los triboratos se da entre un atomo de boro
trigonal y uno tetraédrico. Codigo de colores: B (rosa), O (rojo), Zn (verde), H (blanco). Representacion

de bolitas y palitos.
1.2.2 Tetraboratos

Hasta el afio 2017 solo tres trabajos habian reportado estructuras que contienen como
bloque de construccidn al anidn tetraborato.?®3! El trabajo mas completo fue realizado por A.K.
Paul, reportando 4 nuevos poliboratos con cadenas de politetraboratos en 1, 2 y 3 dimensiones.
En la figura 1.6 se muestra la cadena de tetraboratos reportada por Paul y colaboradores para
el compuesto [Znz(BsO1sH2)(CsH1oN2)2].>° Zhao y colaboradores obtuvieron un compuesto de
similares caracteristicas, en donde en lugar de 1,3-diaminopropano, emplearon 1,4-

diaminobutano.



Figura 1.6. Representacion de dos tetraboratos polimerizados del compuesto [Zn2(BsO1sH2)(C3H1oN2)2]
reportado por A.K. Paul, con el ligando 1,3-diaminopropano completando la esfera de coordinacién del
Zn.3° Cédigo de colores: B (rosa), O (rojo), Zn (gris), H (blanco). Los boratos y el zinc se representan como

bolas y palitos, mientras que el ligando en forma de palitos.

Nuestro grupo de investigaciéon report6 dos nuevos boratos de zing,
[Zn(NH3)3B405(0OH)4]-H20 vy [Zn(NHs)4]B4Os(OH)4:4H,0 en donde el anion tetraborato se
encuentra actuando como ligando en una de las estructuras y como contraion en la otra (Figura

1.7).4

<R
< T O1wW
Figura 1.7. Representacion ORTEP de aminoboratos de zinc en donde el anidn tetraborato se encuentra

actuando como ligando (izquierda) y contraién (derecha). Los elipsoides se muestran con un nivel de

probabilidad del 50 %.



1.2.3 Pentaboratos

Nuevamente, al igual que para el caso de los tetraboratos, son pocas las estructuras

conocidas que contienen el anién pentaborato y zinc. En la figura 1.8 se muestra una de las tres

32-34

reportadas hasta el momento.

Figura 1.8. Estructura de [BsO7(OH)sZn(tren)]. ® Se observa el anién pentaborato coordinado a un d&tomo
de Zn con indice de coordinacidn 5. Codigo de colores: B (rosa), O (rojo), Zn (verde), H (blanco). Los

boratos y zinc se representan como bolas y palitos, mientras que el ligando en forma de palitos.

En resumen, hasta la fecha son pocas las estructuras reportadas derivadas de boratos
de zinc. Ademas, con excepcion del compuesto Zn[B3;04(OH)s] reportado por D. M. Schubert, el
resto no han sido aplicados industrialmente.! Esto se debe a que se desconoce su estructura
quimica e incluso la pureza de las muestras con las cuales se trabaja puede ser objeto de debate

en ciertas circunstancias.!? 3> 36

1.3 De la quimica convencional a la nanoquimica

La nanociencia y nanotecnologia son areas que estan creciendo en forma acelerada en
los dltimos tiempos y que tienen un gran potencial para el desarrollo de nuevos materiales con
aplicacion en nanomedicina, electrdnica, informatica, etc.

Hemos mencionado anteriormente la variedad de potenciales aplicaciones que
presentan los boratos de zinc, y el escaso desarrollo en algunas areas. El material en bulk ha sido

utilizado en la mayoria de las aplicaciones de interés, pero el desarrollo de nuevos boratos de

b tren = tris(2-aminoetil)amina



zinc de escala nanométrica implicaria una revolucién para estos materiales. Desde el punto de
vista microbiolégico, un producto antibacteriano o antifungico sintetizado en escala
nanométrica facilitaria la interaccién con las células objetivo. Presentaria una variabilidad mayor
de interaccidon con las membranas y paredes celulares, pudiendo tener un material en bulk
inactivo, pero activo al ser utilizadas nanoparticulas (NPs) del mismo material. El desarrollo de
nanocompdsitos en polimeros también presenta una ventaja competitiva industrialmente.”-37-3

Existen numerosos métodos por los cuales pueden obtenerse materiales
nanoestructurados los cuales se dividen en dos grandes ramas. Los métodos fisicos o top-down
se basan en partir del material en bulk y reducir el tamafio de particula. En estos métodos se
emplean técnicas como aplicacidon de ultrasonido o reduccién en molinos. Otra forma de
obtener NPs son los métodos quimicos o bottom-up, los cuales se basan en partir de los reactivos
y mediante una reaccién quimica controlada obtener el material nanoestructurado. Dos de las
metodologias mds empleadas para sintesis bottom-up son las sol-gel y el empleo de micelas
reversas como nanoreactores.*o

Existen numerosos reportes sobre la obtencion de NPs o tamafios de particula muy
pequefios de boratos de zinc, empleando métodos quimicos. Las sintesis solvotermales en las
cuales se lleva a cabo la reaccidn a altas temperaturas y presiones en un solvente determinado
son de las mas utilizadas. En los trabajos de Baltaci® se reporta la sintesis de boratos de zinc con
morfologia de placas con tamaio de particula muy pequefio como se observa en la figura 1.9.
Los investigadores realizaron modificaciones a la sintesis original del compuesto de férmula
quimica 2Zn0-3B,03-3H,0 con el objetivo de obtener nanoparticulas. **** Para ello emplearon
6xido de zinc y acido bdrico como reactivos, adicionando poli estireno-co-anhidrido maleico
(PSMA) como agente modificador.

En el trabajo de Baltagi, el objetivo principal era obtener compésitos de boratos de zinc
inmersos en una matriz de tereftalato de polietileno (PET) para aumentar la resistencia a la
ignicidn del material sin comprometer sus propiedades mecdanicas. En este trabajo se menciona
que el tamafio de particula es fundamental en este tipo de compdsitos ya que un menor tamafio
implica mayor superficie de contacto y mejor distribucion de las particulas en el material,

permitiendo obtener un material mas homogéneo.



Figura 1.9. Imagen SEM. Morfologia para un borato de zinc obtenido a partir de reaccidn solvotermal

empleando PSMA.

5w%SDBS lwt% CA
Figura 1.10. Imagen SEM. Morfologias tipicas para boratos de zinc de férmula 2Zn0-3B203-3H20 y

27Zn0-3B203-7H20, empleando diferentes surfactantes.
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Boratos de zinc de férmula 2Zn0:3B,03:3H,0 y 2Zn0-3B,03:7H,0 con diferentes
morfologias fueron obtenidos a partir de hidroxido sulfato de zinc (ZnsSO4(OH)g) y acido bérico
en solucién acuosa, empleando surfactantes tales como acido citrico (CA), polietilenglicol (PEG)
y dodecilbencensulfonato de sodio (SDBS). En la figura 1.10 se muestra la morfologia tipica para
las particulas obtenidas.® Se puede observar que las particulas obtenidas sin ningun agente
modificante son mayores a 3 um, mientras que con agregados de 5% de PEG o SDBS los tamafios
se encuentran entre 1,9 y 2 um. Sin embargo, estos tamafios estdn demasiado alejados de los
considerados nanométricos (menores 0,1 um) y no difieren demasiado de los tamafos
observados en el bulk.

Como ya se menciond previamente son muchos los trabajos que emplean métodos de
sintesis similares a los descriptos anteriormente.3> 4650 Una variante sintética empleada se basé
en la adicion de una solucién acuosa de sulfato de zinc con agitacion a una solucién de
bérax/etanol/acido oleico (OA), obteniéndose particulas con la morfologia mostrada en la figura
1.11. Es importante resaltar el contraste entre los enfoques de sintesis empleados por Baltagi
(2013) y Tian (2008). El primero, pretendid obtener NPs de boratos de zinc por adicién de un
agente organico a una solucién acuosa de sales precursoras, logrando una minima reduccién del

tamafio en comparacion a aquellas sintesis sin agente modificador.

500nm

Figura 1.11. Imagen TEM. Morfologia de boratos de zinc reportada por Tian.*” Borato de zinc obtenido

sin adicién de OA (izquierda) y con adicidn de 1% de OA (derecha).

En los trabajos de Tian, se siguié un enfoque similar, pero se empled una mezcla de

solventes (agua/etanol) y adicién de un agente organico modificador (surfactante) con
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caracteristicas hidrofébicas. En este segundo enfoque de sintesis, se logré un control en la
morfologia de las particulas, desde poliedros (sin presencia de OA) a placas (en presencia de
OA), pero los tamafios de particula no mostraron dependencia con la adicidn de surfactante. Los
enfoques de sintesis de Tian y Blataci se basan en el empleo de un agente surfactante en solucion
acuosa que, por adhesidn a la superficie de las particulas en crecimiento de borato de zinc, evita
gue se continle depositando material sobre éstas. Esta forma de evitar el crecimiento cristalino
favorece la obtencién de particulas mas pequefias. En trabajos previos, nuestro grupo de
investigacion intentd sintetizar NPs mediante metodologias similares, sin tener éxito."* La
adiciéon de surfactante por si solo no es capaz de controlar el crecimiento de las particulas, ya
que son muchas las variables fisicoquimicas involucradas en este proceso. Sin embargo, en los
trabajos de Tian se observé que fue mas importante la mezcla de solventes, agua/etanol, que el
agregado de un surfactante, en el control del tamafio de particula. Estas metodologias sintéticas
son pequefias modificaciones y simplificaciones de una metodologia mas completa como es el
empleo de microemulsiones con el objetivo de controlar el tamafio y morfologia de las
particulas. En los capitulos 4 y 5 se centrara la atencion en este tipo de sistemas como un método

mas eficaz en la obtencion de particulas de tamafio controlados en sistemas acuosos.

1.4 Objetivos

El principal objetivo planteado en este trabajo de tesis es la obtencién de nanoparticulas
de boratos de zinc o sus derivados, como aminoboratos de zinc. A partir de nuestra experiencia
previa y de los antecedentes discutidos en la seccion anterior, se prevé emplear metodologias

bottom-up para lograr este objetivo. Especificamente, son dos las metodologias a emplear:

1) La realizacidon de sintesis al estado sélido mediante el método de combustion gel asistida.
Dada las altas temperaturas de sintesis, con este método se pretende obtener boratos de
zinc del tipo xZn0-yB,03-zH,0 con tamaiios de particula controlado. Dentro de este objetivo

general se incluye:

e El estudio completo de las variables que afectan el sistema. Por ejemplo: influencia
de los aditivos combustibles, interaccion entre los compuestos en solucidon y como

ésta afecta los productos sélidos obtenidos.

e Optimizacién de la ruta sintética planteada en busqueda de las condiciones que

lleven a productos y/o tamafios de particulas deseados.
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2) La realizacion de sintesis enmarcadas en la terminologia de wet chemistry debido a que no
son llevadas especificamente en solucion acuosa, sino en una fase liquida compuesta por
solventes de distinta naturaleza. Para este enfoque las sintesis empleando microemulsiones
como nanoreactores sera nuestro principal método de sintesis. En este punto se pretende
sintetizar boratos de zinc o aminoboratos de zinc a baja temperatura. Dentro de este
objetivo general se incluye:

e Comprender los factores principales que influyen en la metodologia de micelas
reversas.

e Lograr adaptar la metodologia de microemulsiones basadas en micelas reversas a
sistema de boratos de zinc.

e Optimizar una ruta de sintesis que dé lugar a boratos de zinc de interés.

Obtener boratos de zinc y/o sus derivados mediante ambas metodologias, implicaria
contar con productos con variado comportamiento quimico y propiedades aplicables en un
amplio rango de temperaturas, abriendo puertas para futuras aplicaciones desde el impregnado
de materiales en frio hasta la sintesis de polimeros a temperaturas moderadas o altas.

De esto se desprende otro de nuestros objetivos: ahondar en las propiedades quimicas
de los compuestos previamente sintetizados por nuestro grupo de investigacion (presentados
en seccidn 1.2). Se espera que los aminoborato de zinc mencionados anteriormente presenten
actividad micriobioldgica, siendo potencialmente aplicables a nivel industrial. Para esto se
plantea como objetvio el estudio de estas propiedades en cepas de hongos que afectan
tipicamente a la madera, por ejemplo, Abortiporus biennis, Trametes versicolor y Laetiporus
sulphureus. También estudiar si estos compuestos presentan actividad frente a bacterias como

E. coli, Pseudomonas aeruginosa, y Staphylococcus aureus.

1.5 Materiales y métodos de sintesis

En esta seccidn se presentan los materiales y una breve descripcién de los métodos de
sintesis empleados, ya que la descripcién completa se presenta en los capitulos siguientes junto

con los principales resultados.
1.5.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en esta investigacion fueron obtenidos en el mercado local y
utilizados sin previa purificacion. Se empled nitrato de zinc, Zn(NOs)3-6H,0, como fuente de zinc,

acido bodrico, H3BOs y amoniaco concentrado, NHs. Como reactivos adicionales se emplearon

acido citrico, acido oxalico, acido acético, bromuro de hexadecilmetilamonio (CTAB), 1-pentanol,
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isopropanol y 1-octanol. Todas las soluciones acuosas fueron preparadas empleando agua

destilada.

1.5.2 Sintesis de boratos de zinc (ZBs) y su estudio microbiolégico

En este trabajo de tesis se emplearon dos métodos para la sintesis de boratos de zinc.
Por unlado, se empled la metodologia de combustion gel asistida, la cual se presentay se discute
en los capitulos 2 y 3 de este trabajo. Ademas, se empled la sintesis de nanoparticulas asistida
por micelas reversas. La introduccidn a esta metodologia se discute en los capitulos 4 y 5.

Los estudios microbioldgicos realizados sobre los boratos de zinc obtenidos se discuten
en el capitulo 6. Alli se presenta la investigacion realizada sobre la actividad antifingica y

antibacteriana de estos compuestos.

1.5.3 Caracterizacion

Los compuestos obtenidos fueron completamente caracterizados utilizando andlisis
elemental de elementos livianos, espectroscopia FT-IR, difraccidon de rayos X (DRX) de polvo,
analisis térmicos (TGA/DSC), microscopia electrdnica de barrido (SEM), dispersidn dinamica de
luz (DLS) y cdlculos computacionales. En las siguientes secciones se detallan los equipos y

métodos empleados.

1.5.4 Espectroscopia infrarroja, analisis elemental y térmico.

Los espectros FT-IR fueron llevados a cabo a partir de la medida de pastillas de muestras
sélidas en KBr al 5% en el rango de 4000-400 cm™, empleando el equipo Shimadzu, IR Prestige-
21 Fourier transform infrared spectrophotometer.

Los analisis de elementos livianos (N, C, H) fueron llevados a cabo con el equipo Thermo
Scientific FLASH 2000 CHNS/O instrument.

Los andlisis térmicos fueron realizados con el equipo TG-DSC NETZSCH STA 449 F5
Jupiter. Se empled celda de platino o Al,O3 y atmdsfera de oxigeno o nitrégeno, dependiendo
de las condiciones. Las condiciones experimentales contemplaron una rampa de temperatura

de 10 K minty 50 mL min flujo de nitrégeno, en el rango de temperaturas 20 °C a 900 °C.

1.5.5 Detalles computacionales

Todos los calculos fueron llevados a cabo empleando Gaussian 09.5! Las estructuras
finales obtenidas fueron minimos de la superficie de potencial, siendo la naturaleza de los

puntos estacionarios verificada a partir del estudio vibracional. Para los calculos se empleé la
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teoria de funcionales de densidad (DFT) y 6-311++G(d,p) como nivel de teoria. Las imagenes

obtenidas de los outputs fueron realizadas con el software GaussView.

1.5.6 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia y tamafio de particula fueron estudiadas mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), empleando el microscopio JSM-5900 del
Servicio de Microscopia Electrénica de la Facultad de Ciencias. Las muestras fueron recubiertas

con oro para su estudio. Las imagenes fueron procesadas con el software Imagel.

1.5.7 Dispersion dinamica de luz (DLS)

Las medidas de dispersion dindmica de luz (DLS, por sus siglas en inglés) se realizaron
siguiendo las recomendaciones descritas en la norma ISO_22412 2017 en el equipo Brookhaven
modelo Z Plus, en dispersiones de agua en hexano a 25 °C. Se emplearon celdas de cuarzo,
angulo de dispersion de 90 ° y longitud de onda del haz 659 nm. Los indices de refraccion
empleados fueron 1,3310 para agua y 1,3741 para hexano, asumiendo gotas de agua dispersas
en el solvente organico. Los resultados fueron analizados con el software Particle Solutions

v.2.5.

1.5.8 Difraccion de rayos X.

Las medidas estandar de difraccién de rayos X de polvo se realizaron con el
difractémetro Rigaku ULTIMA |V operando en geometria Bragg-Brentano, con radiacién de
anodo de CuKa, A=1,5418 A, |a potencia de operacién fue de 40 kV y 30 mA. Se utilizé detector
de centelleo de Nal con monocromador curvo de Ge, focalizante, de haz difractado. Los datos
se colectaron en modo de baja resolucién para identificacion inicial de fases y evaluacion de
resultados preliminar para luego, en los casos relevantes realizar medidas de alta resolucion. Las
medidas de baja resolucion se llevaron a cabo colectando datos entre 5 — 50°, paso de 0,04° y 2
segundos de medida por paso, mientras que las medidas de alta resolucidn se llevaron a cabo
colectando datos en el rango 4 — 120 en 26, con un paso de 0,02 ° y 10 s/paso. Los ajustes de
LeBail fueron realizados empleando el software GSASII.>>>® Los diagramas de DRX de polvo
fueron analizados empleando los softwares WinPlotr y EXP02014.5>° El indizado de los
diagramas de DRX de polvo se realizé utilizando las versiones correspondientes de DICVOL® 6%,
TREOR®2 y McMaille disponibles tanto en EXP0O2014 como WinPlotr.

Debido a que la metodologia de DRX es parte fundamental de este trabajo de tesis y
ampliamente utilizada en la caracterizacion de las muestras obtenidas, en la seccion 1.6 se

incluye parte de la teoria necesaria para el analisis de los datos obtenidos.
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1.6 Breve introduccion a la difraccion de rayos X de polvo y sus

aplicaciones

En 1969 Hugo Rietveld publicé su trabajo titulado “A Profile Refinement Method for
Nuclear and Magnetic Structures”.®® Este fue el primer reporte en el cual se empleé el método
que posteriormente llevaria su nombre. El método se basa en el refinamiento de pardmetros
estructurales de manera de lograr un buen ajuste entre el patrén de difraccion de rayos X de
polvo (DRXP) calculado y el experimental, cumpliendo la ecuacién:

Yobsi= Ybi +S S Sj 5 LPATh |Fhki 1% P (20i-26hk) (1.2)

donde yobsi €s la intensidad observada, yui es la intensidad del background, S el factor de escala,
sj la fraccion de cada fase presente en la muestra, LPATxy son las correcciones realizadas
(Lorentz, polarizacion, absorcién, orientacién preferencial), |Fu |? el cuadrado del médulo del
factor de estructura y P(26) la funcién forma de pico. En un diagrama de DRXP las posiciones de
los maximos de difraccién en 26 se encuentran determinados por la celda unidad, el factor |Fpu
I? o determina la estructura cristalina (posiciones atémicas y tipo de dtomos). Mientras que la
funcién P(26) se asume de forma conocida, usualmente se ajusta con una funcién Pseudo-Voigt®
y se puede definir como la convolucién de 3 funciones, la instrumental, la funcién de dispersién
en la longitud de onda y la funcidn que depende de las caracteristicas de la muestra (tamafo de
cristalita® y microtensiones).

Para analizar un diagrama de DRXP empleando este método es necesario conocer la
informacién estructural de las fases cristalinas presentes en la muestra estudiada. Hoy en dia,
este método se emplea con el objetivo de refinar posiciones atdmicas, ocupaciones, pardmetros
de celda, analisis cuantitativo de fases y determinacién de tamafios de cristalita, entre otros.

En este trabajo resulta fundamental el uso de difraccidn de rayos X de polvo, debido a
gue nuestro principal objetivo es la obtencién de nanoparticulas, y esta técnica permite una
rapida identificaciéon de las fases sélidas micro y nanocristalinas presentes en una muestra,
ademads de permitir una rapida cuantificacién inicial del tamafio de particula. Cuando se
desconoce la estructura cristalina, el patron de DRXP puede ser ajustado si se conoce la celda
unidad. Esto permite extraer informacion fundamental sobre la muestra medida, por ejemplo,
el tamafio de cristalita. La extraccion de esta informacidn se realiza mediante los métodos que

se conocen como descomposicion total del patrén de difraccidn y se describen a continuacion.

¢ Funcién Pseudo-Voigt: es una funcidén en donde el perfil lo determinan una mezcla de funciones
gaussianas y lorentzianas.

d Cristalita: Monocristal de tamafio micro o sub micrométrico. Las particulas de un material policristalino
se pueden encontrar formadas por multiples cristalitas que se unen en diferentes orientaciones. Las
particulas de un material también pueden ser una Unica cristalita.
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1.6.1 El método de ajuste de LeBail

En el analisis de los patrones de difraccion de rayos X de polvo, cuando no se cuenta con
informacion estructural (IFu 12), se puede sustituir el factor de estructura por las intensidades
calculadas (ln) como parametro refinable. Este método lleva el nombre de LeBail, desarrollado
por Armel LeBail en 1989.5> ¢ Esta metodologia se conoce como descomposicién total del
patrén de difraccidn. De esta forma es posible realizar el indizado de una nueva fase sélida, lo
que implica conocer la celda unidad y la simetria espacial mds probable para la estructura.

Si se conoce la celda unidad, pero se desconoce la estructura cristalina, se puede ajustar
un diagrama de DRXP empleando este método. Si la celda unidad es la correcta, las posiciones
de los picos calculados se corresponden con las de los maximos observados experimentalmente
y, por lo tanto, las intensidades se ajustan por el método iterativo analogo al propuesto por
Rietveld, pero empleando un factor de escala para ajustar intensidades individuales. Sin
embargo, para que el ajuste sea correcto, se necesita conocer la funcién P(28) en el rango
angular empleado.

En este trabajo, el método de LeBail serd extensamente empleado, dado que una de las
fases cristalinas de boratos de zinc para la cual se desconoce su estructura cristalina, pero se
conoce su celda unidad, es la fase principal observada en los diagramas de DRXP colectados. La
informacién mas importante a extraer del ajuste de LeBail serd el tamafio medio de cristalita,

procedimiento que se detalla a continuacion.

1.6.1 Determinacién del tamano medio de cristalita

Come se menciond, son tres las funciones que contribuyen a la forma de pico observada:
la instrumental, la de dispersion en la longitud de onda y la introducida por las caracteristica de
la muestra. Asumiendo que la contribucidn de la muestra es intrinseca, y no debida a errores en
su montaje y manipulacion, permite extraer informacion fisica de la misma. Esta funcién afecta
el ancho de pico observado (B) debido al tamaiio de cristalita (t) y a las microtensiones (£) de la

siguiente forma:

2
p=—— (1.3)

T cosO
=k E&tanf  (1.4)
donde k es una constante que depende de la definicidn de microtensiones. Es importante notar
gue en las ecuaciones (1.3) y (1.4) el valor B corresponde a un ancho de pico contribuido por la

muestra, que se suma al impuesto por factores instrumentales. Este ultimo se determina
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midiendo un diagrama de DRXP en iguales condiciones que las muestras para una estandar con

tamafio de cristalita conocido y ausente de microtensiones residuales.®*

En este trabajo, se determind t para una serie de muestras (capitulo 5) y el
procedimiento se describe a continuacion:

a) Se midid el estandar Y,03 en el rango angular 4 — 120° en las mismas condiciones de la
seccion 1.5.7 y se determinaron los pardmetros instrumentales.

b) Se realizaron las medidas de las muestras a caracterizar, colectando datos en el rango
angular 4 — 90 ° y una configuracién instrumental idéntica a la de a). Se ajustaron los
diagramas empleando el método de LeBail. Las parametros refinables luego de ajustar el
background fueron: desplazamiento de la muestra (debido a la altura de la muestra en el
portamuestra), celda unidad y tamafio de cristalita.

Para ajustar el tamafio de cristalita se empled un modelo de ensanchamiento uniaxial. En este

modelo, que se aplica generalmente a muestras que contengan una direccién preferencial (eje

cristalografico especial), se asume que la forma de cristalita no es esférica sino elipsoidal, con
una direccion axial (en nuestro caso se emplea la direccién [001] por tratarse de una celda
unidad hexagonal) con un tamafio medio y una ecuatorial con otro tamafio medio. En este
modelo son dos los pardmetros Tax Y Teq refinables, uno a lo largo del eje (direccidn axial) y otro

perpendicular (ecuatorial).
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CAPITULO 2

Introduccion a la sintesis combustion gel
asistida y su aplicaciéon en la obtencion de

boratos de zinc

2.1Antecedentes de la metodologia solgel y el empleo de pequenas

moléculas en procesos de combustion gel asistida.

Muchos compuestos inorganicos como oxidos, fosfatos y boratos metadlicos pueden ser
facilmente preparados por mezcla de reactivos finamente molidos y llevados a alta temperatura
en un horno.®® Sin embargo, esta metodologia presenta grandes inconvenientes, como por
ejemplo:

++» inhomogeneidades en la mezcla de partida
++ para una mezcla de dos o mas soélidos, la reaccion completa se ve afectada por
fendmenos de transferencia de masa
++» como la reaccion depende del contacto entre los granos de los distintos materiales
de partida, puede permanecer sélidos sin reaccionar
+» por ultimo y quizds de mayor importancia, la morfologia y tamafios de particula
son dificiles e incluso casi imposible de controlar.
Por estas razones, muchos métodos basados en quimica en solucién, emergieron como
alternativa a esta quimica de estado sélido.*" 7% 7! Entre los métodos mds exitosos se encuentra
el sol-gel.”> 73

La quimica sol-gel tiene como objetivo la preparacion de materiales inorganicos
complejos a partir de una solucidén. Esta metodologia atraviesa varios estados, desde un liquido
a un sol, para luego dar lugar por evaporacion de solvente a un gel. Posteriormente, este gel es
tratado térmicamente y se obtiene el producto final de sintesis. Este proceso sintético presenta
ventajas sustanciales respecto al método clasico de altas temperaturas y una de las mas
importantes es la homogeneidad de la mezcla inicial. En este método, la mezcla inicial se forma
a partir de las sales de el o los metales que formaran parte del sélido final y un agente gelificante.

Tradicionalmente, este método surgid para la sintesis de dxidos metdlicos y se emplean
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alcoxidos metadlicos como precursores del gel. Los pasos involucrados en este tipo de sintesis se
pueden enumerar de la siguiente forma:
i) Sintesis del sol a partir de la hidrdlisis y condensacidn parcial de los alcéxidos.
ii) Formacidn del gel via condensaciones multiples que dan lugar a enlaces metal-

oxo-metal y/o metal-hidroxo-metal.

iii) Secado del gel, para obtener una estructura sdlida con ausencia de solvente
(Xerogel).
iv) Calcinacion del gel para la remocidn de los grupos hidroxilo remanentes y

obtencién del éxido metdlico.
En la figura 2.1 se esquematiza este proceso y las reacciones implicadas en la etapa de

condensacién.”*

Salution of precursors Ceramic material
Hydrolysis T
L & F Heat treatment
Polycondensation Sol Xerogel

Chain growth T Evaporation of the solvent

Wet Gel

Gelation @ -o
—
S
=EM—-OR + HOH =—= =M—-0H + ROH (1)

=M-0OH + =M-0H =—= =M-0-M= + HOH (2)

=M-0OH + =M-0OR —= =M-0-MZ= + ROH (3)

Figura 2.1. Esquema del proceso sol-gel. Reacciones implicadas en el proceso de condensacion: (1)
hidrdlisis de los grupos alcéxido, (2) condensacion de dos grupos hidroxilos enlazados a metales y (3)
condensacion mixta entre grupos OH y grupos OR enlazados a metales. Imagenes extraidas de S.
Espdsito.”

Sin embargo, si bien esta quimica brinda una ventaja respecto a la homogeneidad del

solido obtenido, es limitada en cuanto a los materiales que son posibles sintetizar. Por esta
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razén, muchas modificaciones fueron estudiadas a lo largo de los afios, lo que desencadend una
serie de metodologias basadas en el uso de agentes quelantes como precursores en la obtencion
del gel.* 7577 Algunos de los mas empleados son el EDTA y el acido citrico. Estas moléculas
permiten la formacién de un complejo metdlico en solucidn, manteniendo al metal disuelto y
evitando asi su hidrdlisis. Ademas, debido a que estos compuestos son combustibles, pueden
ser quemados a relativamente baja temperatura y mediante la autopropagacion de la
combustidn se alcanzan elevadas temperaturas locales en comparacidn con los métodos clasicos
de estado sélido y el sol-gel, dando lugar al 6xido o derivado del metal que se pretenda obtener.
A través de este proceso toda la materia organica es eliminada como diéxido de carbono, en una
metodologia conocida como combustidn de gel asistida.”

Una de las moléculas mas empleadas en las combustiones gel asistidas es el acido citrico
(CA, por sus siglas en inglés). Esta molécula presenta dos caracteristicas fundamentales: es un
buen agente quelante y forma geles con facilidad mediante polimerizacidon consigo misma. Esto
hace del CA un agente fundamental a la hora de coordinar a un metal y a su vez, al evaporar el
solvente, polimerizar dando lugar a un gel en el cual los metales se encuentran en sitios
diferentes. Esto facilita que al eliminar la matriz orgdnica por combustidn en aire, se formen
particulas con tamafios y morfologia controlados.”®® A estos sistemas se puede adicionar un
alcohol, tipicamente etilenglicol (C;HeOz), capaz de polimerizar con dos moléculas de acido
citrico mediante esterificacion. A este método se le denomina método de Pechini.*®* Como se
observa en la tabla 2.1, los oxidantes mas usados presentan nitrato en su férmula quimica. El
contenido de oxigeno, asi como el alto estado de oxidacién del nitrégeno, +5, hacen de este

grupo un excelente agente oxidante.

Tabla 2.1. Componentes mas comunes empleados en la preparacion de la solucién precursora en métodos

de combustién gel asistida.

Oxidante Combustible Solvente
Nitratos metalicos urea (CH4N;O) Agua
M™(NOs), glicina (C;HsNO,) Hidrocarburos
sacarosa (C12H22011) Metanol
Nitrato de amonio (NH;NO3) glucosa (CsH1206) Etanol
acido citrico (CsHgO7) Formaldehido
Acido nitrico (HNOs) combustibles basados en

hidracina (N;Ha)
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Figura 2.2. Estructura de Lewis y diagrama de distribucion de especies del acido citrico (CA).

Como se observa en la figura 2.2 el CA presenta 3 protones acidos y su estado de
protonacidn varia con el pH. Las especies AH?>" y A3~ pueden actuar como agentes quelantes de
metales, por lo que los pH mayores a 5,5 en donde estas especies predominan, son ideales para
preparar la solucidn inicial.® La cristalinidad y morfologia de los productos obtenidos por el
método de autocombustidn dependen del pH. Por ejemplo, en la sintesis de la ferrita
Nio,2sCUog 25ZNno,sFe;04, Un incremento en el pH inicial de sintesis resulté en un éxido con una
estructura mas porosa, con amplios espacios vacios.®! Este tipo de morfologias tipo “esponja”
es muy comun en los productos finales de este tipo de sintesis, debido a la gran cantidad de
gases que se liberan durante el proceso de combustién. 8 Por ejemplo, en los trabajos de
Yuanyuan Liy colaboradores, el pH fue modificado por agregado de amoniaco hasta un valor de
7, resultando en la formacién de nitrato de amonio in-situ. Segun los autores, esto provoco una
combustién mas violenta debido a la liberacidon de gases de caracter oxidante como NOx y O,
por la descomposicion de nitrato de amonio que precipitd. Esto acelerd el proceso de
combustidn lo que se tradujo en una muestra mas homogénea, mostrando un pico mas finoy a

menores temperaturas en los DTA realizados sobre las muestras estudiadas (Figura 2.3)

¢ El diagrama de distribucidn de especies del CA puede verse modificado por la presencia de metales y los
pH a los cuales se encuentran presentes las especies del CA pueden verse desplazados a la izquierda.
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Figura 2.3. DTA y TG realizados sobre geles obtenidos para distintas relaciones molares metal/CA, (a) 0,5

(b) 1 (c) 1,5y (d) 3. Imagen extraida de la referencia Li, et al.?

Ademas, en la figura 2.3 se observa que, para este trabajo, las menores relaciones

molares metal/CA favorecen una pérdida de masa mas concertada en un evento exotérmico que
ocurre a menores temperaturas que el resto de las relaciones estudiadas. Puede concluirse que
la presencia de los nitratos de metales, el CAy el amoniaco son cruciales en este efecto sinérgico

sobre la sintesis, dando lugar a productos con tamafios de particula nanométricos.

2.2Sintesis de boratos derivados de metales

Vidrios de composicién 20Na,0-80B,03 fueron preparados a través del método sol-gel
clasico por Tohge y colaboradores en 1984.28% Los investigadores emplearon una solucién de
metodxido de sodio (NaOCHs) y tri-n-butdxido de boro (B(OC4H;)s) en metanol, como precursora
del gel.

En 1991, Yamashita y colaboradores sintetizaron el borato de litio Li.B4sO7 de una forma
similar a Tohge.® En sus trabajos, se empleé metdxido de litio (LIOCHs) y tri-n-butéxido de boro
(B(OC4H5)3). La reaccidn se llevo a cabo en metanol, en presencia de agua y acido acético en
atmoésfera de través de los tratamientos térmicos

nitrégeno. Posteriormente, a

correspondientes se obtuvo el producto deseado. Sin embargo, como se menciond, esta
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metodologia presenta varios inconvenientes, para nuestros intereses sintéticos. Entre ellos se
pueden mencionar:

+»+ disponibilidad del metdxido del metal que se pretende emplear

¢ costo de los reactivos

¢+ precauciones de uso

+»+ aplicacion a nivel industrial
Por estas razones, los procesos de combustion gel asistida presentan una ventaja competitiva
respecto a este proceso, en lo econdmico y en la viabilidad de realizacién de numerosas pruebas
en un tiempo limitado.

En 2005, se sintetizaron los boratos de aluminio Al4B;,0s y Al13B4033 mediante el método
de combustién gel asistida. 8 En este trabajo se empleé nitrato de aluminio, AI(NOs)s y acido
bérico, disueltos en agua destilada en conjunto con acido citrico. La solucién fue evaporada a
150°C por 10 horas para obtener el gel precursor. El mismo fue quemado en mufla a 750 °C y/o
1050 °C por 4 horas. En algunos de los productos se detectd la presencia de éxido de boro
cristalino (B20s). En este trabajo se propuso un mecanismo de reaccion en el cual el éxido de
boro se forma por descomposicién del acido bérico a 250 °C y reacciona con Al,Os. Sin embargo,
para llegar a esa conclusién, no se tuvo en cuenta el caracter quelante del acido citrico y su rol
en este método.

Tao y colaboradores en 2007 sintetizaron las mismas fases cristalinas de boratos de
aluminio en presencia de &cido citrico y nitrato de amonio.® La principal diferencia respecto a
los trabajos de Wang® es que en este trabajo las sintesis se realizaron en un Unico paso a 900
°C para la fase AlsB,09 y a 1050 °C para Al;sB40s33 por 2 h. Los resultados finales muestran que
las nanovarillas obtenidas presentaron un didmetro entre 50 - 200 nm para la fase Al,B,05 y 80
- 250 nm para Al13B40s3. Estos resultados difieren de los obtenidos por Wang, en donde para la
fase Al4B,0q los didmetros de las varillas se encontraron entre 6 — 8 nm y para Al;sB4033 el
promedio de tamafios fue de 38 nm. La diferencia entre ambos resultados puede deberse a las
etapas de sintesis o la cantidad de acido citrico empleado, ya que en ninguno de los trabajos se
especifica este ultimo dato. Por ello, resulta necesario realizar un estudio detallado de la

variacion de los productos y tamafios obtenido en funcién de la cantidad de CA utilizado.
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Figura 2.4. Rutas de sintesis seguidas por Chrunik y colaboradores en la sintesis de BZBO. Imagenes

tomadas de sus respectivos articulos.®”- 88

En 2017 Chrunik y colaboradores emplearon el método de Pechini para sintetizar el
compuesto Bi,ZnB,0; (BZBO) y sus derivados con tierras raras, un importante borato de zincy

bismuto con aplicaciones en éptica.?” Para esto emplearon ZnO, citrato de bismuto CsHsBiO7,
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HsBOs, CAy etilenglicol o manitol. Con estos reactivos y empleando amoniaco para ajustar el pH
final entre 8 — 9, se forma la solucién inicial. El solvente se evapord a 140 °C, temperatura a la
cual se obtuvo un gel marrén-amarillo que fue quemado a 350 °C por 2 h para eliminar el
contenido de agua y obtener un producto negro. Finalmente, se realizd un recocido entre 400 y
600 °C por 24 h para iniciar el proceso de combustién, eliminar la materia organica y obtener el
BZBO. Segun reportan los autores, las fases cristalinas fueron obtenidas puras cuando se partio
de condiciones basica y los tamafios finales de particula se encontraron entre 100 — 200 nm. En
el mismo afio publicaron un articulo similar en donde reportaron la sintesis de BZBO con un
enfoque anélogo, empleando EDTA en lugar de CA.28 En este trabajo encontraron que una gran
fraccion de las particulas formadas presentaban un tamafo promedio de 50 nm. Los esquemas
de sintesis seguidos por los autores se muestran en la figura 2.4. En ambos trabajos la principal
diferencia es el empleo de EDTA como agente quelante y combustible. Es interesante también
el empleo de un alcohol o azticar como facilitador de la polimerizacién en el método de Pechini
modificado que plantean.

En resumen, son varios los reportes para la sintesis de boratos empleando la
metodologia de combustion gel asistida. En las sintesis mencionadas en parrafos anteriores
resulta importante el empleo de CA como agente quelante y combustible. De la seccion 2.1 es
destacable el empleo de nitrato de amonio como promotor de la combustion. Por ello se puede
concluir que la mezcla entre CA y nitratos resulta ideal a la hora de promover una combustion
mas violenta, lo que daria lugar a elevaciones locales de temperatura muy grandes y la obtencion
de las fases deseadas con tamafios muy pequenios de particula.

Hasta este punto se han presentado y discutido distintas metodologias de sintesis de
boratos de metales, sin embargo, el objetivo de este trabajo es la sintesis de boratos de zinc.
Aplicar la metodologia de combustion gel asistida para obtener estos compuestos, implica
encontrar un camino mas corto hacia las fases ya conocidas obtenidas a altas temperatura
mediante los métodos cldsicos. En 1972 Whitaker reporté un estudio completo sobre las fases
de boratos de zinc obtenidas a partir de los 600 °C mediante métodos clasicos de alta
temperatura.® De este articulo se pude concluir que la fase ZnB4O; de simetria ortorrémbica es
la principal obtenida entre 600 y 700 °C.%° Posteriormente la misma se convierte a la fase de
simetria cubica Zn4sO(BO3)s mediante una reaccidén quimica a los 710 °C.%! En 2003, Huppertz y

Heymann lograron sintetizar la fase B-ZnB4O- a altas presiones.>?
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Tabla 2.2. Fases cristalinas de boratos de zinc encontradas a distintas temperaturas, para distintas

composiciones de mezcla inicial (extraida de A. Whitaker®).

Temperature

Zn0.3B,0,

Compasition

Zn0.28.,0,

Zn0.B,0,

4Zn0.38,0, 5Zn0.2B,0, 3Zn0.B,0;

S0 C

850" C

B00°C

T50°C

2300

710°C

700°C

670°C

640°C

4Zn0. 38,0, (major)
Zn0. 28,0, (minor)

4Zn0. 3B, 0, (major)
Zn0. 2B,y (minor)

4Zn0.38,0, (major)
Zi. 28,0, (minor)

4Zn0. 38,0, (major)
Zn0.2B,0, (major)

47n0. 38,0, (major)
Zn0, 28,0, (major)

4Zn 0,380, (major)
Zn0.2B,0, (major)

4Zn03B,0, (major)

4Zn(.3B,0, (major) a-3Zn0. B0, (major) a-3Zn0.B,0, (only)
Zn0.2B,0, (minor)  4Zn0.3B,0, (minor)
w-3Z4n0.B 0, (trace)

SZn0 3B, 0y (major) 4200 3B.0y (major) o-3Zn0.B,0: (major)  «-372n0. B0 (only)

Zn0. 28,0y (minor)

w3400, B0y (frace)

Zn0.2B;0), (major)

Zn.2B,0, (only)

Zn0.2B,0, (only)

Zn0.2B,0, (only)

Zn0.2B,0; (minor)  4Zn0.3B,0, (minor)
2-34n0, B, Oy (trace)

AZn0. 38,0, (major) a-3Zn0, B0, (major)  a-3Zn0.H,0; (only)
Zn0.2B, 0, (majory  4Zn0. 38,0, (minor)
a-3Zn0 B, 0y (minor)

4Zn0, 38,0, (major) a-3Zn0. B0, (major) =-3Zn0.B,0, (major)
Zn0.2B,0, (major)  4Zn03B,0,(minor)  ZnO (trace)
a-3Zn0 B0y (minor)

4ZnO. 3B 0, (major) =-3Zn0. B0, (major) «-3Zn0.B,0y (major)
Zn0.2B,0, (major)  4Zn0.3B,0, (minor)  4Zn0.3B,0, (trace)
a-3Zn0. B0y (minor)

4Zn0.3B,0, (major) n-3Zn0 B0, (major)  «-3Zn0, B0, (major)
Zn0.2B,0, (majory 4Zn0.3B,0; (miner)  ZnO{trace)
c-3Zn0 B, Oy (minor)

Zn0.28,0, (major) x-3Zn0. B0y (only)  «-3Z2n0.B,0, (only)
a-3Zn0. B0y (minor)

En0.2B:0y (major) «-3Zn0.B,0, (only)
w-3Zn0. B0, (minor)

a-3Zn0.B,0y (only)

Zn0 28,0, (major) «-3Zn0 B,O, (only)
a=-3Zn0, B0 (minor)

@370, B0, (major)
Zn0 {trace)

En el presente trabajo, la fase cristalina de boratos de zinc reportada por Martinez-

Ripoll, ZnB40Oy, es la potencialmente obtenible por sintesis de combustidn gel asistida, ya que es

la predominante en el rango de temperaturas 600 — 900 °C. En la figura 2.5 se presenta el DRX

de polvo calculado a partir de datos de DRX de monocristal obtenidos de la Crystallography Open

Database para este compuesto.

Intensidad (UA)

LU

20

Ay

25 30

30

20(°)@CuKa

35 40 45 50 55 60 65 70 75

Figura 2.5. Diagrama de DRX de polvo calculado para el compuesto ZnB4Oy, a partir de la informacion

disponible en el archivo CIF. En representacidn de bolas y palitos se muestra el anion tetraborato y sus

enlaces en el compuesto ZnB405.
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Ademas de las metodologias presentadas que se basan en la obtencién de un gel
amorfo, puede ser posible obtener un precursor con férmula quimica y estructura definida, el
cual, por descomposicién térmica da lugar a las fases deseadas. Durante la década del 2000,
Ahmad y colaboradores sintetizaron una serie de oxalatos de manganeso y zinc que sirvieron
como precursores de sus respectivos éxidos con tamafios de particula nanométrico. °* % Este
enfoque también puede ser empleado en la sintesis de boratos de zinc. Si es posible obtener un
compuesto mixto de zinc(ll) con aniones borato y el anidn correspondiente al compuesto
organico empleado, por descomposicidén térmica se podria obtener nuevas fases de boratos de
zinc. Este procedimiento no modifica ninguna etapa del proceso de combustién gel asistida, ya
que se estudiaria si para una relacién molar metal:agente organico es posible obtener un

compuesto quimico férmula y estructura definida.

2.3Objetivos especificos

En esta parte del trabajo se pretende sintetizar boratos de zinc mediante el método de
combustion gel asistida. En las secciones anteriores se discutieron las ventajas de esta
metodologia a la hora de obtener sélidos con tamafios de particulas por debajo del limite
aceptado por la nanociencia. A partir de los reportes de sintesis para sistemas similares, las
sintesis planteadas en este trabajo tendran el CA como punto de partida. Se pretende estudiar
como los distintos agentes organicos que se pueden emplear influyen en el sistema nitrato de
zinc-acido bdrico-amoniaco. Por ejemplo, para el caso de CA, es importante estudiar como las
distintas relaciones molares Zn:CA afectan el gel formado y el proceso de combustién hasta la
formacién del producto final. En este punto se pretenden responder preguntas como:

% ¢lafase cristalina formada depende de la relacidn Zn:CA?
*»  ¢Qué relacion Zn:CA es 6ptima para llevar a cabo la sintesis?
%+ ées posible aislar un precursor de formula quimica y estructura definida para las relaciones

Zn:CA estudiadas?

7
0.0

¢los modos de coordinacion del CA con el zinc(ll) influyen en la temperatura de combustién
de los geles?
Ademas, es un objetivo importante en este trabajo el estudio de la microestructura de
los geles formados y como ésta puede influir en el tamafio de particula de las fases obtenidas.
Finalmente, se pretende estudiar otras pequefias moléculas orgdnicas como acido
oxdlico y acido acético. Estos compuestos pueden formar precursores mixtos con el cation
zinc(ll) y los aniones boratos que, por descomposicidon, pueden dar lugar a nuevas fases

cristalinas de boratos de zinc.
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CAPITULO 3

Sintesis de boratos de zinc mediante
combustion gel asistida. Resultados y

discusion

3.1Sintesis de boratos de zinc empleando metodologia combustion gel
asistida.

En trabajos previos, nuestro grupo de investigacion reportd la optimizacidn de una ruta
de sintesis para obtener ZBs de estructura conocida en un medio amoniacal.'® * Estas
condiciones implican una relaciéon estequiométrica Zn:B:N igual a 1:4:8 en un medio saturado
en 4cido bdrico, para el cual [Zn**]=0,37 M. En este medio acuoso, las especies predominantes
son el catién tetraaminozinc, [Zn(NHs)4]?**, poliboratos y una alta concentracién de hidréxido de
amonio. A diferencia de lo reportado en trabajos anterior, si se emplea nitrato de zinc en lugar
de d6xido de zinc como fuente de este metal, el sistema presenta in situ una alta concentracion
de iones nitrato y amonio, siendo factible la precipitacién de nitrato de amonio por medio de la
evaporacién de solvente. Este hecho resulta de gran interés para el empleo del método sol-gel,
dado que esta sal es altamente combustible y fundamental a la hora de oxidar la materia
organica presente.

Como punto de partida para el proceso planteado en este trabajo se tomara la solucion
precursora de boratos de zinc mencionada en el parrafo anterior. Con el agregado de un agente
organico a esta solucién, por ejemplo, acido citrico, el abanico de especies presentes en solucion
se amplia de formas impredecibles. Es importante tener en cuenta que esto puede dar lugar a
la precipitaciéon de nuevas fases cristalinas, en las cuales los aniones poliboratos y el agente
organico, el cual también puede actuar como ligando, formen parte de un compuesto de
coordinacion de ligandos mixtos.

En el esquema 3.1 se presenta la ruta de sintesis a seguir para las sintesis exploratorias
de nuevas fases de boratos de zinc con tamafios de particula nanométricos. Dado que la quimica
sol-gel es ampliamente conocida y utilizada estos dias, los procesos se encuentran bien definidos

y siguen los lineamientos planteados en el esquema 3.1. En esta parte del trabajo se intentara
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comprender los procesos que tienen lugar en cada etapa de sintesis y como estos pueden influir

en el producto final de sintesis.

Zn{NO,), /_\
H.BO,
Agente

organico
(CA, AC, OX)

Evaporacion

solventes
80°C
—
Solucion inicial Formacion de precursor

Quemado en plancha
a 350°C

Recocido a alta 2
temperatura

Producto final -

Cenizas

Esquema 3.1. Proceso de obtencidon de ZBs por medio del método sol-gel modificado.

Sintesis: Se disuelven 4,60 g (0,0155 mol) de Zn(NOs),-6H-0, 3,77 g (0,061 mol) de HsBOs y la
cantidad de agente orgdnico establecida en 25 mL de agua destilada. Posteriormente se ajusta
el pH con amoniaco hasta un valor de 9. La solucidn limpida se mantiene a 80 °C y agitacion
constante hasta la evaporacion total del solvente para la formacion del precursor.
Posteriormente se queman en plancha a 350 °C, de esta forma se obtienen las cenizas de sintesis.
Finalmente, las cenizas pueden ser tratadas por un recocido a alta temperatura para la
obtencion del producto final.

El esquema 3.1 se basa en la formacién de una solucién precursora de boratos de zinc
con las siguientes caracteristicas, [Zn**]=0,37 M, [H3B03]=1,48 M y pH 9. Se determind que este
pH es el 6ptimo para la realizacion de esta sintesis porque mantiene una relaciéon Zn:B:N cerca

o igual a la establecida en bibliografia de 1:4:8 y el agente organico (un acido de Bronsted) se

encuentra bajo su forma de base conjugada, por lo que aumenta su capacidad de coordinar el
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catidn zinc(ll) en solucién. Ademas, este pH y la presencia de amoniaco como ligando, evitan la
precipitacién de hidrdoxido de zinc.

La evaporacién de la solucidn puede dar lugar a la formacién de un compuesto con
caracteristicas de gel, pero para este trabajo, este producto intermedio de sintesis presenta un
especial interés. Esto es asi debido a que pueden identificarse nuevos compuestos de
coordinacion mixtos con boratos y ligandos organicos. La caracterizacidon de estos precursores
puede dar lugar a una nueva quimica de boratos de zinc.

Finalmente, el proceso de quemado del precursor y obtencién de las cenizas es el de
principal interés, ya que es en este punto donde se espera identificar una fase cristalina de
borato de zinc con tamafios de particulas muy pequefios. En caso de no ser posible, se realiza
un recocido final en busqueda del crecimiento cristalina de las fases de boratos de zinc
formadas.

En las siguientes secciones se presentaran los resultados obtenidos para los compuestos
obtenidos siguiendo esta ruta de sintesis y empleando los siguientes agentes organicos: acido
citrico (CA), acido acético (AC) y acido oxalico (OX). Las compuestos obtenidos siguen la

nomenclatura Zn;(agente orgdnico)xBs—pH—(Temperatura de obtencién) —(horas de recocido).

3.2Sintesis de la serie de compuestos Zn,CAxB49

En esta seccidén se presentan los resultados para la serie de compuestos obtenidos
mediante la metodologia 3.1 empleando acido citrico como agente organico. Para esta serie de
compuesto se realizé un estudio detallado de todos los sélidos involucrados en la metodologia
aplicada, es decir, se estudio el precursor obtenido por evaporacion a 80 °C (Zn;CAxB4-9-80), las
cenizas (Zn1CAxB4-9-cenizas) y los productos de recocido (Zn;CAxB4-9-Temperatura- Horas de

recocido).

3.2.1 Preparacion de precursores ZniCAxB49-80, analisis preliminar del sistema

En la tabla 3.1 se resumen los resultados del analisis elemental de los precursores
obtenidos a 80°C para la serie de compuestos Zn;CAxB4, con X desde 0,5 a 5.

En la tabla 3.1 se observa una tendencia general en el %C para todos los sélidos
sintetizados. Esta aumenta a medida que aumenta la relacion molar Zn:CA. Este resultado es
esperable debido a que se conoce la formacion de geles con acido citrico y al aumentar el
contenido de este reactivo en la sintesis, el proceso de polimerizacién del acido se intensifica.?”
8,95 | aspecto de los precursores también cambia, ya que para relaciones molares menores se
obtiene un polvo de color blanco, mientras que, para mayores, se obtiene un sélido de

coloracion amarilla, de aspecto vitreo, dificil de moler en mortero.
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Tabla 3.1. Analisis elemental de elementos livianos para los soélidos Zn1CAxB4-9-80.

Sintesis Analisis elemental
%N %C %H
Zn;CA,,5B4-9-80 12,64 5,27 3,26

Zn;CA;B;-9-80 14,15 11,56 4,23

Zn;CA;B;-9-80 14,71 17,36 4,67

Zn;CA;B;-9-80 14,84 19,90 5,03

Zn;CA4B;-9-80 14,16 22,30 5,24

Zn;CA;B;-9-80 14,10 22,43 5,16

En la figura 3.1 se muestra los diagramas de difraccion de rayos X (DRX) de polvo para 3
muestras representativas de la serie sintetizada. Como se observa, sélo para la relacidon Zn;CAgs
se observa la formacién de fases cristalinas correspondientes a boratos de metales, ademas de
la presencia de nitrato de amonio. Estas fases fueron identificadas empleando la base de datos
ICDD-PDF2-2013 como boratos de amonio de férmulas NH4BsOg(H;0)s y (NH4)2B10016(H20)4. La
intensidad observada del background presente en estos diagramas se debe a la presencia de
fases no cristalinas, debido a los geles formados en estas condiciones, la cual es mayor para la
muestra ZniCAa.

Debido a que a partir de los estudios de DRX de polvo realizados no se puede concluir
acerca de posibles especies que involucren zinc y citratos, fueron necesarios otros estudios. Con
este objetivo se realizé un estudio infrarrojo para identificar posibles indicios de conectividad
atdmica en los precursores formados y asi poder concluir cuales son las especies quimicas de
zinc y citrato presentes, para los que es esperable que al aumentar la relacion molar Zn:CA, el
espectro infrarrojo se encuentre dominado por las frecuencias caracteristicas de los geles de
acido citrico. Para esto se realizd la optimizacién geométrica de un citrato de zinc en dos estados
de protonacién, en donde el Unico ligando es este anidn y ademas se midié el espectro FT-IR de
un citrato de zinc obtenido experimentalmente a partir de datos bibliogréficos.® Con estos datos
se pretende comprender como se ven afectadas las bandas caracteristicas de los grupos

carboxilatos en el espectro.
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Figura 3.1. Diagramas de DRX de polvo para las muestras Zn1CAxBs-9-80. Con * se sefiala los picos

caracteristicos de nitrato de amonio.

En la figura 3.2 se muestran las geometrias optimizadas de citratos de zinc, para las
cuales se eligié el compuesto (NH4)4[Zn(CsHs0s)2] como geometria inicial del complejo.”’ La
geometria para el anién [Zn(CeHs0s),]* fue optimizada y el resultado se muestra en la figura
3.2b, mientras que en 3.2a se muestra la geometria con 2 protones adicionales en los
carboxilatos terminales, ZnCit(-4) y ZnHCit(-2), respectivamente. Con estos dos calculos se
pretende comprender como varian las frecuencias caracteristicas para los grupos carboxilatos
en un citrato de zinc con indice de coordinacién 6, el cual seria un escenario posible en los
precursores Zn;CAxB4-9-80 sintetizados. En 3.3c se observa la unidad asimétrica del citrato de
zinc [Zn(CeH70s)(H20)]n, ZnHCit(EXP),% en donde se observa que el zinc se encuentra coordinado
por una molécula de agua, ademas, la estructura se extiende en tres dimensiones. Esta es la
razon principal por la que se eligio sintetizar este citrato, ya que se esperaria que el espectro

infrarrojo presente similitudes a la de un gel.
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Figura 3.2. Geometrias optimizadas de citratos de zinc empleando nivel de teoria B3LYP-6-311++G(d,p):
En a) ZnHCit(-2) y en b) ZnCit(-4). En c) se presenta la unidad asimétrica del compuesto
[Zn(CsH708)H20)]n, ZnHCit(EXP), en representacidn de bolas y palitos. Codigo de colores: Zn (gris claro),
C (gris), O (rojo), H (blanco).

En la figura 3.3 se muestra el espectro FT-IR del compuesto [Zn(CsH;0g)H20)]n,
ZnHCit(EXP),% obtenido experimentalmente y los espectros calculados a partir de las geometrias
optimizadas de ZnHCit(-2) y ZnCit(-4). Las frecuencias caracteristicas de la molécula de agua
coordinada se encuentran en la regién 750 — 1000 cm .9 Por lo que en principio, no se solapan
con las bandas principales de la coordinacién por parte de los grupos carboxilatos. En la tabla
3.1 se resumen las frecuencias en la cuales se observan bandas en los espectros calculados y en

el experimental, mientras que también se presenta una posible asignacion de estas bandas.
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Figura 3.3. Comparacion entre el espectro FT-IR experimental del compuesto ZnHCit(EXP) y los

espectros IR calculados para los aniones ZnCit(-2) y ZnCit(-4). Se resaltan 3 zonas de importancia y con *

se indican las bandas mas importantes referidas a la coordinacion del carboxilato.

Tabla 3.1. Zonas en las cuales los espectros infrarrojo experimentales y calculados presentan intensidad.

Ademas, se presenta una asignacion tentativa realizada a partir de los resultados de calculos tedricos.

NiGmero de onda (cm™)

ZONA  ZnHCit(EXP) ZnHCit(-2) ZnCit(-4) Vibracién

1 632 620 8(CO0woora)  (*)
1 682 651 8(COO0coord.) + Pop(O-H) (*)
1 658 Pop(O-H)

2 1068, 1087 1049 p(CH2)

2 1140 1149 p(O-H) + vs(C-OH)
3 1380 1352 Vas(COOcoord) ~ (*)
3 1431 1479

3 1481 1487 Vvas(COO)

3 1567 1573

3 1608 1612 Vas(COOcoord.) ~ (*)

A partir de los resultados presentados en la tabla 3.1 y en la figura 3.3 es posible

identificar las bandas caracteristicas a las vibraciones de los grupos carboxilato involucrados en
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la coordinacidn del zinc(ll). Como se observa en la figura 3.3 y en la tabla 3.1, las bandas
observadas en 632, 682y 1380 cm™ para ZnHCit(EXP), coinciden con las calculadas para ZnHCit(-
2) y pueden ser asignadas como bandas caracteristicas a grupos carboxilatos coordinados. Esto
era esperable, ya que el ligando y los modos de coordinacién son similares. Ademas, los calculos
para ZnCit(-4) predicen bandas con alta intensidad en la regién 1450 — 1620 cm™ para grupos
carboxilatos completamente desprotonados, los cuales se pueden encontrar coordinados o no.
Por lo tanto, para los precursores Zn;CAxB4-9-80 se esperaria encontrar bandas intensas en las
frecuencias mencionadas. Lo que daria indicios de los mencionados modos de coordinacién en

estos compuestos.

V(C=O) VaS(B(?’)_O) Vas(B(4)_O)
o(C-O-H) Vo (NgO) v (B,-O)
©) (B) A i

75 |

50 |-

Intensidad (Transmitancia)
T
s
o-o —
= S
O *§

2 ——2n,CA, ,B,-80
- ——Zn,CA,B,-80
——Zn,CA,B,-80
) | s | s | ' | : | : |
1750 1500 1250 1000 750 500

N° de onda (cm™)

Figura 3.4. Espectros FT-IR para los compuestos de la serie Zn1CAxB4-80. Se muestras solo los espectros
para X=0,5, 1y 4, por claridad y debido a que son representativos del conjunto. Con * se resaltan las

bandas caracteristicas de los grupos COOcoord.que se muestran en tabla 3.2.

Como se observa en figura 3.4 los precursores obtenidos presentan bandas intensas en
las regiones marcadas en figura 3.3. Como se menciond anteriormente, estas bandas son
caracteristicas de grupos caboxilato coordinados al catién zinc(ll), por lo que se puede inferir la
coordinacion del catién metalico por los grupos citrato. Ademas, en la figura se identifican 3
zonas de interés. En la zona C se resaltan las bandas caracteristicas de las frecuencias de
estiramiento del grupo C=0 y las de scissoring del grupo hidroxilo perteneciente al carboxilato.

Estas frecuencias son observadas para el acido citrico puro y no en ZnHCit(EXP), debido a que
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estos grupos se encuentran involucrados en la coordinacién del catidn zinc(ll) o fuertemente
vinculados por enlaces de H, lo que provoca un corrimiento marcado en estas frecuencias (estas
frecuencias fueron asignadas a partir de nuestros datos computacionales, debido a que las
referencias bibliograficas encontradas no son claras respecto a la asignacion de las mismas).*
En zona B se observan frecuencias tipicas de estiramientos asimétricos de boros trigonales y del
anion nitrato libre. Los espectros infrarrojos se diferencian para los tres precursores en la zona
A, en donde los espectros de los compuestos Zn1CAo,sB4-80 y Zn;CA1B4-80 muestran un perfil
muy similar al observado para boratos de metales y las bandas observadas en la zona se pueden
atribuir a frecuencias de estiramiento asimétrico de boros trigonales y tetraédricos.!? 14 100,101
Este resultado también se observé en DRX de polvo, en donde se identificaron 2 fases de boratos
de amonio en el precursor Zn;CAgsBs-80. Finalmente, el perfil del espectro infrarrojo de
Zn1CA4B4-80 muy similar al observado para ZnCit(EXP) y CA, es un indicio del mayor contenido
de este acido en los precursores para los cuales la relacion molar Zn:CA es alta y por consiguiente
del proceso de gelificacidon que ocurre al evaporar el solvente.

En conclusion, mediante espectroscopia infrarroja es posible inferir la coordinacion de
cationes zinc(ll) por los grupos carboxilato del CA. Ademas se podria concluir que los grupos
carboxilato se encuentran interactuando en mas de un modo, debido a la presencia de las
bandas observadas a 1750 cm™t y 1608 cm™ para todos los geles. En los precursores con X=0,5
y X=1, se observa la presencia de bandas caracteristicas de boratos en la regién 800 —1100 cm™,
mientras que la banda intensa observada a 1400 cm™ contempla informacién de vibraciones
caracteristicas para grupos nitrato, borato, amonio y carboxilato.

En la figura 3.5 se presentan las imagenes SEM para los precursores, mientras que en la
figura 3.6 se muestra para los mismos geles, con mayor magnificacion, en donde se observa de
mejor forma la microestructura que presentan. Como se observa en estas figuras, a medida que
el contenido de CA en la sintesis inicial aumenta, la microestructura se ve afectada de manera
significativa. Para los precursores con X=0,5 y X=1, se forman particulas de aspecto poroso e
incluso se reconocen poblaciones de particulas de tamafos menores. Estas particulas menores
pueden deberse al nitrato de amonio formado en grandes cantidades durante la evaporacion de
solvente, el cual se encontraria excluido de los geles formados. Ademas, en figura 3.6 ay b, se
pueden observar particulas de diferente morfologia, consistente con los resultados de DRX
(multiples fases cristalinas). Para los precursores con X=2 y X=3, se observa la formacién de

particulas de aspecto mas compacto, con superficies lisas. Esto es evidente macroscépicamente,
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Figura 3.5. Imagenes SEM de los precursores Zn1CAxBs-80. Ampliacién x500. En a) se observa el

precursor con X=0,5, b) X=1, c) X=2 y d) X=3.

18 1m

Figura 3.6. Imagenes SEM de los precursores Zn1CAxBs-80. Ampliacion x2000. En a) se observa el

precursor con X=0,5, b) X=1, c) X=2 y d) X=3.
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ya que los geles obtenidos para estos precursores presentan un aspecto vitreo y son sumamente
rigidos, lo que dificulta su molienda. Estos resultados ya fueron observados en trabajos
previos.’?

En la figura 3.7 y 3.8 se observan los resultados de los analisis térmicos realizados

sobre los precursores Zn1CAxB4-80.

100 ——12n,CAq 5B,9
———Zn,CAB,9

——Zn,CA;B,-9

90

80

70 -

60

Perdida de masa (%)

50

40 . 1 . 1 . 1 . 1 . ! .
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 3.7. TGA para muestras ZniCAxBs-80. Se presenta sélo los resultados para X=0,5, 1y 3, ya que son
representativos de la serie.

La reaccidn global para el proceso de combustidn se puede modelar a partir de la

siguiente ecuacion:®
NHs, A
18 Zn(NO3), + 10 C4HgO, + 72 HsBO; ———> 18 ZnB,0, + 18 N, + 60 CO, + 138 H,0

En esta ecuaciéon el amoniaco empleado para ajustar el pH, si bien influye en las especies
presentes, no se introduce en la ecuacién y se deja como medio de reaccién. Para esta
combustién se supone que el CA es el agente reductor y los nitratos aportados por el nitrato de
zinc, son el agente oxidante y promotor de la reaccién. Como se discutird mas adelante, el
producto ZnB4Oy7 es el formado al final de la reaccidn y por esa razén se incluye en la ecuacion.
Segln esta reaccion las pérdidas de masa totales debidas a la liberacion de los gases nitrégeno,
diéxido de carbono y agua, tienen un valor de 59%. De la figura 3.7, para todas las muestras a
400 °C, el porcentaje de pérdida vale 51, 47 y 50 % para las muestras X=0,5, 1 y 4,
respectivamente. Si se realiza el célculo, teniendo en cuenta que la estequiometria de la
reaccién Zn:CA es 1:0,5, para la sintesis X=1 el porcentaje de pérdida tedrico es 64 % y para X=4

es 80%. Si se comparan estos valores, el resultado esperado a 400 °C es que las sintesis para las
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qgue X=0,5 vy 1, transcurran casi completamente, mientras que para X=4, permanezcan muchos

restos de cenizas en el producto final.

800 |- Zn,CA, 48,80
ancAlB4‘80
L ST ancAzB4'80
ook M0 Zn CA,B,-80
g Zn1CA4B4'80 ........
S |
=
o 400 -
ol AT e
200 |/
0 | -

260 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura (°C)

Figura 3.8. DSC para muestras Zn1CAxBs-80. Se incluyen todas las estequiometrias estudiadas.

En la figura 3.8 se muestran los diagramas de DSC para los precursores. Para la muestra
Zn1CAo,sB4-80 se observan dos eventos exotérmicos bien definidos que ocurren a 240 °Cy 244
°C. Para las muestras Zn1CA;Bs-80 y Zn1CA;B4-80, se observa un evento exotérmico a 262 °C, mas
definido en el caso de la segunda de ellas, mientras que, para la primera, se observa una sefial
mas ancha. Para el precursor con X=3, se registra un evento exotérmico a 229 °C con una sefal
ancha. Finalmente, para la muestra X=4, la cual presenta un comportamiento andlogo a X=5, se
observa una serie de procesos menos definidos en el rango de temperatura de 230 a 290 °C. El
primer pico observado en cada uno de los DSC se corresponde con la pérdida de masa mayor en
los TGA y se podria atribuir a la combustion del acido citrico promovida por nitratos. Resultados
similares se reportaron para otros sistemas, en donde se demostré que el primer pico
exotérmico se desplaza a temperaturas mayores® y se vuelve mdas ancho®? a medida que la
relacion molar metal:CA aumenta. Mientras que, para relaciones menores, el pico se corre a
temperaturas mas bajas y se vuelve mas fino. En este caso, se pueden detectar dos tendencias
diferentes con un punto de inflexién en X=3. A medida que la relacién metal:CA aumenta hasta

llegar a X=2, el pico exotérmico principal se desplaza a mayores temperaturas. Este efecto

f Para realizar estos calculos se considerd que el CA en exceso se consume completamente por combustidn
con el oxigeno presente.
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implica una mayor temperatura de ignicion asociada a la baja relacién nitrato:CA. Para la
relacidon X=3, la naturaleza de las especies predominantes cambia, siendo los productos del acido
citrico provenientes de la gelificacién las principales presentes. Este gel presenta una
temperatura de ignicion mas baja, pero el pico ancho en el DSC implica que los procesos ocurren
en un rango amplio de temperaturas. Nuevamente, a partir de que la relacion Zn:CA aumenta
de 1:3 a 1:5, el primer pico se corre a mayores temperaturas y los procesos ocurren en un amplio
rango de temperaturas. Hasta el momento, con los datos presentados se puede asegurar que el
sistema se comporta andlogo a los reportes encontrados en bibliografia.*" 8! Sin embargo, como
se vera a continuacion, el proceso de combustidon del acido citrico planteado puede no ser
adecuado.

En conclusion, los precursores Zn;CAgsB2-80 y Zn;CA3B4-80 presentan las temperaturas
de ignicién menores, pero para el primero, el proceso de combustidn ocurre en una etapa
concertada, en un rango de temperaturas de 8 °C, para el cual la totalidad de la masa perdida
detectada por TGA se atribuye a ese evento. Ademads, la pérdida de masa de 51% es la mas
cercana a la tedrica (59%). Suponiendo que los procesos que ocurren son los planteados
anteriormente y tiene lugar la combustion de 4acido citrico promovida por nitratos. Este
comportamiento hace del precursor ZniCAosB4-80 el mas adecuado para la obtencion de
nanoparticulas de boratos de zinc, ya que el proceso exotérmico se da de forma concertada, con

gran pérdida de masa.

3.2.2 Anadlisis de cenizas y productos de recocido para la serie ZniCAxB4+9-80.

En la tabla 3.3 se observa que para los productos de descomposicion de los precursores
el porcentaje de nitrégeno varia drasticamente, mientras que el de C muestra menores
variaciones. Este resultado se contrapone a lo discutido en la seccién anterior a partir de los
resultados de TGA y DSC. Es decir, el evento exotérmico entre 240 y 300 °C no puede deberse a
la combustién del acido citrico, debido a que el porcentaje de carbono en las muestras no varia
drasticamente en los productos de descomposicion.

Para la reaccién global planteada en la seccidén 3.2.1, la pérdida de masa se encuentra
gobernada principalmente por la pérdida de CO,, lo cual se reflejaria en una disminucién del
porcentaje de carbono en las muestras de descomposicion. Los resultados de la tabla 3.3
muestran que la principal variacién se encuentra en el %N, resultado que implica que el principal
102

gas perdido durante la sintesis no es didxido de carbono, sino un gas formado por nitrégeno.

Debido a la coloracidn de los gases liberados durante la reaccidn, las opciones mas logicas son
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Tabla 3.3. Analisis elemental de elementos livianos para los precursores (ZniCAxBs-80), las

(Zn1CAo,5Bs-cenizas) y uno de los productos de recocido (Zn1CAxB4-450-24h).

cenizas

Sintesis 80 °C Cenizas 450°C24 h

%N %C %N %C %N %C
Zn;CAo,5B4-9-80 12,64 5,27 12,12 7,28 3,10 5,81
Zn;CA;1B;-9-80 14,15 11,56 14,16 12,39 5,23 10,86
Zn;:CA;,B;-9-80 14,71 17,36 14,87 18,91 10,04 23,32
Zn;CA3B4-9-80 14,84 19,90 14,60 21,72 11,45 27,51
Zn;CA;B4-9-80 14,16 22,30 14,42 23,98 12,20 28,53
Zn;CAsB;-9-80 14,10 22,43 15,15 25,20 11,38 28,83

los gases NO y NO,. Estos pueden ser productos de la descomposicion de nitratos y de la

oxidacion de amonios. Sin embargo, sin el acceso a técnicas como TGA-GC (TGA acoplado a

cromatoégrafo de gases), es imposible determinar la naturaleza quimica de los gases liberados

durante la reaccion. Esto implicaria que los procesos redox que tienen lugar serian:
NH} + 60H™ - NO + 5H,0 +5e”
NO; +2H,0+3e~ - NO+40H™
NO3 + H,O0+ e~ - NO,+20H™

CsHgO; + 6~ > 6C(s) + H,0 + 6 OH™

Este hecho implicaria que el CA se estaria reduciendo, en lugar de oxidarse, permaneciendo

carbono en estado de oxidacién 0 en los productos finales. Este resultado también se verifica

por espectroscopia infrarroja y por DRX de polvo.
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Figura 3.9. Espectros FT-IR para muestras Zni1CAo,5B4-80 (izquierda) y Zn1CA1Bs-80 (derecha). Con * se

indican las frecuencias caracteristicas de vibracién de los grupos carboxilos coordinados.
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En la figura 3.9 se observa que, para ambos precursores, la banda caracteristica a la
deformacién fuera del plano de los grupos nitrato se encuentra presente en 832 cm™, sin
embargo, esta banda no se observa en los productos de descomposicion. Ademas, las bandas
caracteristicas a las vibraciones de los grupos carboxilo coordinados también desaparecen. Este
efecto se observa con mayor claridad en los precursores X=0,5 y 1, para el resto, la banda
asignada a los grupos nitrato es poco intensa respecto al resto, ya que las frecuencias las domina

el alto contenido de acido citrico.

—Zn1CA B -Cenizas

0,54

6000 |- —— Zn1CA1 B4-Cenizas
Zn1CAZB4-Cenizas
Zn1CAsB4-Cenizas

- i .
8 Zn1CA4B4 Cenizas
o 4000 | —— Zn,CA,B,-Cenizas
2
C)
*
8 i+ | .
° [ D r R S
[72]
[
9
€ 2000

Figura 3.10. Diagramas DRX de polvo para la serie de compuestos Zn1CAxBs-Cenizas. Los diagramas se
encuentran corridos 500 cuentas. Con * se indican los picos caracteristicos a la fase H3BO3 y con flecha

se indica el pico caracteristico a grafito.

En la figura 3.10 se observa que para los productos de descomposicién de los
precursores se forman dos fases principales identificables, sassolita (HsBOs) y carbono grafito.
La primera se debe a la precipitacidn de acido bdrico en exceso y la segunda, a la reduccién del
acido citrico. Para las muestras con X=0,5, 1, 2 y 3, se forman boratos de amonio, uno de ellos
de férmula NH4BsOg(H20)4. Sin embargo, a medida que el contenido de acido citrico aumenta,
los picos caracteristicos de la fase cristalina de borato de amonio pierden intensidad. A
diferencia de lo observado en la figura 3.1 para los precursores, en los productos de
descomposicidon no se observa la presencia de nitrato de amonio y si se observa la presencia de

carbono grafito.
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Figura 3.11. Diagramas DRX de polvo de las cenias y productos de recocido a 450°C por 24 h de los

compuestos Zn1CAosB4 (izquierda) y ZniCA1Ba (derecha).

En la figura 3.11 se observa que el recocido de las cenizas a 450 °C, da como resultado
la pérdida de las fases que contienen amonio y solo permanece la fase mineral del acido bérico.
Esto también se observa en los resultados de los analisis elementales de la muestra (tabla 3.3),
en donde el %N cae drasticamente para las estequiometrias X=0,5 hasta 3, mientras que para
las fases en donde X=4 0 5, no se observa esta pérdida de nitrégeno, resultado que se condice
con lo observado en los diagramas de DRX de polvo, en donde no se observan fases cristalinas
con amonio (figura 3.10).

En resumen, tanto como para las cenizas, asi como para los productos de recocido a 450
°C, no se forma un borato de zinc con tamafios de particula nanométricos. En lugar de esto, se
logrd identificar la forma mineral del acido bérico como una de las fases cristalinas principales
en los diagramas de DRX de polvo obtenidos. Ademas, el proceso por el cual se pretendia
obtener las nuevas fases cristalinas no se pudo corroborar. Los precursores de acido citrico se
descomponen para forma carbono sélido, en lugar de perderse como diéxido de carbono debido
a su combustion. Esto puede deberse a la presencia en altas concentraciones de amonio, el cual
actua como agente reductor.

Debido a que a 400 °C no se observa formacion de fases cristalinas de boratos de zinc,

se estudid una temperatura de recocido mas alta.
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Figura 3.12. Diagramas de DRX para muestras Zn1CAxB4-600-24hs. Los diagramas se han desplazado 500

cuentas por claridad. Con flechas se indican picos que corresponden a la fase cristalina sassolita.

A 600 °C durante 24 horas se obtiene una fase cristalina de boratos de zinc de férmula
quimica ZnB4Oy7 (Figura 3.12). Ademas, se observan los picos caracteristicos a la fase mineral del
acido bodrico, los cuales presentan un menor nimero de cuentas a lo observado en las muestras
Zn1CAxB4-Cenizas (Figura 3.10).%° Esto indica que se requiere una mayor temperatura y tiempo
de recocido para que se forme la fase cristalina ZnB4O5. En la figura 3.13 se muestra este efecto
con mayor detalle. Para la estequiometria Zn1CAq sB4 se observa que, para el recocido realizado
sobre las cenizas a 450 °C por 24 h, solo permanece la fase cristalina mineral del acido bérico.
Mientras que para el recocido sobre las cenizas realizado a 600 °C por 24 h, se observa la
formacién de la fase ortorrémbica de boratos de zinc, ZnB,O7. Se puede inferir que el recocido
a mayor temperatura, favorece una reaccién quimica entre la fase cristalina de acido bérico y el
Zn presente en la muestra, el cual se encuentra como hidréxido de zincy no como éxido, aunque
podria encontrarse también bajo otras formas quimicas.® Dos de las bandas caracteristicas del
Zn(OH); se observan entre 1000 — 1100 cm™ para las cenizas y recocidos a 450 °C en la figura
3.9.193 Existe extensa bibliografia en la cual se reporta sintesis al estado sélido de la fase ZnB,O-

a partir de éxido de boro o acido bérico y 6xido de zinc a temperaturas mayores a 600 °C. En la

8 El Zn no se encuentra en forma de 6xido, debido a que en los espectros infrarrojo no se detecta la
banda ancha e intensa que presenta este compuesto entre 400 y 430 cm™.
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tabla 3.4 extraida de bibliografia se observa el rango de temperaturas en las que ha sido posible

obtener la fase ortorrédmbica de borato de zinc.8% %0 92 104,105
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Figura 3.13. Diagramas de DRX para el precursor (80°C) y los productos de recocido a 450 y 600 °C por
24 h, para la muestra Zn1CAo,sBa4. Con * se sefializan los picos caracteristicos de la fase cristalina de

nitrato de amonio, mientras que con flechas se indican los de la fase de sassolita.

En esta investigacidn, se puede concluir a partir de los datos presentados que a 600 °C
se obtiene la fase ortorrombica de borato de zinc de férmula ZnB4O; por reaccién a 600°C entre
sassolita e hidroxido de zinc. Existe un reporte de 1963 escrito en aleman por Bauer en el cual
se informa la formacidn de esta fase cristalina a partir de 4cido bérico y éxido de zinc.1%

Para las sintesis Zn1CAxBs no se logrd obtener nanoparticulas de boratos de zinc por
medio de proceso de combustidn de acido citrico. La evidencia obtenida sugiere que la presencia
de amonio en altas concentraciones provoca un medio reductor que evita la combustion
completa del acido citrico, dejando residuos de carbono en las muestras o también posibles
productos de descomposicién del acido citrico, los cuales pueden actuar como ligando del zinc
y podrian actuar como otras fuentes de zinc en la reaccidn con sassolita.'® En adicidn a esto, el
zinc puede permanecer en el sistema formando sales amorfas con boratos, las cuales no serian
identificadas por DRXP o IR. Dada la fluorescencia presentada por las fases carbonadas
presentes, técnicas como espectroscopia Raman, ya empleada por nuestro grupo de

investigacion, son inaplicables en estos sistemas. Para este sistema, las pérdidas de masa se
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condicen con el descenso en el %N en las muestras estudiadas. Se puede inferir que esto es
debido a la liberacién de gases derivados del nitrégeno, los cuales son procesos de
descomposicidon exotérmicos, sin embargo, para poder corroborar esta hipdtesis se debe contar

con acceso a técnicas como TGA-GS.

Tabla 3.4. Fases cristalinas de boratos de zinc observadas a distintas temperaturas (modificada de A.

Whitaker®?).

Temperature Composition
Zn0.3B,0, Zn0.2B,0, Zn0.B,0, 4Zn0.3B,0,
9%00°C — 4Zn0.3B,0; (major) 4Zn0.3B,0, (major)
Zn0.2B,0, (minor) Zn0.2B,0, (minor)
a-3Zn0.B,0; (trace)
850"C 4Zn0.3B,0, (majorl 4Zn0.3B,0, (major) 4Zn0.3B,0, (major) 4Zn0.3B,0, (major)
Zn0.2B,0, (minor 7Zn0.2B,0, (minor) Zn0.2B,0, (minor)  Zn0.2B,0, (minor)
a-3Zn0.B,0, (trace)  a-3Zn0.B,0, (trace)
800°C 4Zn0.3B,0, (major) - 4Zn0.3B,0, (major)
Zn0.2B,0, (major) Zn0.2B,0, (major)
w=3Zn0.B,0, (minor)
750°C 47n0.3B,0, (major) §— 4Zn0.3B,;0, (major)
Zn0.2B 0, (major) Zn0.2B,0, (major)
x-3Zn0.B,0y (minor)
725°C — 4Zn0.3B,0, (major) 4Zn0.3B,0, (major)
Zn0.2B,04 (major) Zn0.2B,0, (major)
a-3Zn0.B,0, (minor)
710°C — 4Zn0.3B,0, (major) 4Zn0.3B,0, (major)
Zn0.2B,0, (major) Zn0.2B,0; (major)
®-3Zn0.B,0O4 (minor)
700°C —_ Zn0.2B,0, (only) Zn0,2B,0, (major)
a-3Zn0.B,0, (minor)
670°C - Zn0.2B,0, (only) Zn0.2B,0, (major)
w-3Zn0.B,0; (minor)
640°C - Zn0.2B,0, (only) Zn0.2B,0, (major)
«-3Zn0.B,0, (minor)

3.3Conclusiones parciales

A comienzos del capitulo se planteé la sintesis de boratos de zinc mediante sintesis por
combustidn gel asistida. A partir de los reactivos empleados, era esperable que la combustion
del acido citrico promovida por nitratos tuviera lugar, provocando elevaciones locales de
temperatura que dieran lugar a la formacion de fases nanométricas de boratos de zinc. Sin
embargo, la evidencia presentada en las secciones anteriores muestra que el acido citrico no es
el combustible principal del sistema, el cual es reducido a carbono amorfo y cristalino por la alta
presencia de amonio, generada por la concentracidon de amoniaco empleada. Esto provoca que
se deben emplear temperaturas superiores a 450 °C para obtener fases cristalinas de boratos

de zinc. Estas temperaturas son las reportadas previamente para la sintesis de boratos de zinc
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por métodos tradicionales de estado sdlido. Por ello, el conocimiento generado en este trabajo

no se diferencia de lo ya reportado.

*
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Figura 3.14. Diagramas de DRXP para muestras ZniOXxBs-9. Se observa la formacidn de fases cristalinas
de ZnO y H3BO:s.

También fueron estudiados los sistemas Zn;ACxBs-9 y Zn10XxBs-9, con el objetivo de
observar el efecto del agente organico en el sistema. Sin embargo, se observaron resultados
similares, en los cuales la formacion de la fase cristalina ZnB,O7 ocurre a partir de los 600 °C a
partir de reaccién entre acido bérico y una fuente de zinc. En la figura 3.14 se muestra parte de
estos resultados, en donde se identifica a las fases sassolita, ZnO y oxalato de zinc a 450 °C, que
luego por reaccion a 600 °C dan lugar a la fase ortorrémbica de borato de zinc. Para el sistema
Zn1ACxB4-9 la Unica fuente de zinc detectada fue ZnO, por lo que la reaccién a 600 °C transcurre
entre esta fase y sassolita. Por lo que esta metodologia de sintesis no representa un cambio
significativo respecto a los métodos tradicionales. La fase organica se descompone
permaneciendo como carbono amorfo y/o cristalino, mientras que la formacién de fases
cristalinas de boratos de zinc se da a partir de 600 °C mediante una sintesis tradicional de estado
sélido.

Estos resultados promovieron la busqueda de nuevas metodologias de sintesis y es aqui
donde surge la alternativa de emplear sintesis asistidas por micelas reversas. Esta tematica se

aborda en los siguientes capitulos.
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CAPITULO 4

Sintesis de nanoparticulas asistida por

micelas reversas: Introduccion general

4.1 Antecedentes

Las micelas reversas (MRs) son conocidas desde principios de 1940, sin embargo, no fue
hasta 1982 cuando se emplearon estos sistemas como micro-nano contenedores para
reacciones quimicas. % 1% En 1943 dos investigadores de la Universidad de Cambridge
publicaron un articulo titulado “Transparent Water-in-Oil Dispersions: the Oleopathic Hydro-
Micelle” en la revista Nature. En el mencionado articulo, los investigadores describieron por
primera vez una micela reversa como un sistema homogéneo, a nivel macroscépico, formado
por gotas de agua dispersas en aceite. Se emplearon un jabdn y un alcohol para estabilizar el

sistema y permitir la dispersion de las gotas de agua (figura 4.1).

QO—-— Soap
[ Alcohol, amine, ete.

Figura 4.1. Esquema de una micela reversa.1%’
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Desde entonces, se ha investigado ampliamente en este campo, permitiendo una mejor
comprension de los sistemas. Una microemulsion (LE) es una dispersidn termodindmicamente
estable de dos fluidos inmiscibles, por ejemplo, agua y hexano. El sistema es estabilizado por el
uso de un agente surfactante, el cual se caracteriza por ser una molécula anfifilica. Uno de los
mas empleados es el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, por sus siglas en inglés, en la
figura 4.2 se presentan los mas empleados). Ademas, se utiliza un cosurfactante, cominmente
un alcohol de cadena larga (1-pentanol, 1-octanol, etc.). Este Ultimo no es estrictamente
necesario a la hora de formar una emulsidn, pero cumple un rol fundamental en la estabilizacion
de micelas formadas con surfactantes polares, ya que, al situarse entre moléculas de
surfactante, reduce la repulsion electrostatica entre las cabezas polares y permite un mayor
volumen de agua disponible en el centro de la micela.’®® De lo anterior se puede concluir que
una microemulsion de agua en aceite (w/o, por sus siglas en inglés) es una dispersion de gotas

de agua en una fase no polar, asistida por un surfactante.

° o\/(/\/
Na* "0y$ ";:Nb\/\/\/\/\/\/\/\
I

0
,\(\/\ CTAB (cetyltrimethylammonium bromide)
AOT (Aerosol-OT, sodium bis(2 ethylhexyl) sulfosuccinate) .
) Ho-(cwcw0)9_,o—@/</<

\@ Triton X-100 (t-octylphenoxypolyethoxyethanol)

CBAC (cetylbenzyldimethylammonium chloride)

-,
“
+

Figura 4.2. Representacion de las estructuras de los surfactantes ampliamente utilizados. Estos se

pueden clasificar en tres tipos, catidnicos (CTAB), anidnicos (AOT) y no-idnico (Triton X-100).

El ordenamiento de las moléculas de surfactante para que ambos liquidos inmiscibles
permanezcan en compartimientos separados, es un proceso termodindmicamente favorable.'©
Este proceso de autoensamblado da lugar a diversas estructuras a nivel microscépico, algunas
de ellas se muestran en la figura 4.3. Para este tipo de sistemas también existen diagramas de
fases de tres componentes tabulados que permiten comprender que ocurre a nivel microscopico

(Figura 4.4).
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Figura 4.3. Posibles estructuras adoptadas por los sistemas de emulsiones w/o: a) micela esférica, b)

cilindros interconectados, c) sistema laminar de bicapas y d) sistema micela esférica multicapas.
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Figura 4.4. Diagrama de fase experimental para el sistema agua, hexanol, CTAB.1!

En la region L, del diagrama de fases de la figura 4.4 se observa que predomina la
formacion de MRs w/o. Este tipo de micelas tienden a adoptar una geometria esférica debido a

la minimizacidn de energia de superficie. Ademas de este tipo de estructuras, en una
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microemulsidn pueden existir otras. Por ejemplo, para una emulsion con las concentraciones
correspondientes a la zona D, se forma una estructura de bicapas analoga a la bicapa lipidica en
membranas celulares. La zona E se corresponde a la formacion de micelas o/w o también
llamadas “micelas tradicionales”. La estructura adoptada por el sistema dependera en gran
medida del balance entre las interacciones electrostaticas y apolares correspondientes al
surfactante, asi como la relacion de masas cada componente.

Los sistemas de micelas reversas estan sometidos intrinsecamente a una constante
colisién de las gotas de agua que los componen debido al movimiento browniano. Esto implica
que estos sistemas son dindmicos por naturaleza e incluso cambios en la estructura de las
micelas ocurren debido a las constantes colisiones. Este escenario ofrece la posibilidad de llevar
a cabo reacciones quimicas dentro de estas gotas de agua. Por esta razon, estos sistemas pueden
verse como microreactores acuosos, ideales para llevar a cabo reacciones en solucidn que
limiten el crecimiento y definan la morfologia de particulas de los productos formados mediante
un efecto plantilla.?'? En 1982 Boutonnet y colaboradores fueron los primeros en desarrollar
esta idea, sintetizando poblaciones monodispersas de particulas de Pt, Pd, Rh e Ir de tamafios
entre 3 y 5 nm. Desde entonces, la sintesis de materiales empleando microemulsiones de agua
en aceite (w/o) ha crecido exponencialmente. Actualmente existen 3988 referencias
bibliograficas conteniendo como palabras clave “nanoparticulas”, “sintesis” y “microemulsion”
(fuente: Sci Finder 2019). Incluso se han escrito numerosos reviews sobre la tematica que
recopilan los avances hasta la fecha.** 113115

En 2006, J. Eastoe y colaboradores!!® realizaron una recopilacién de los compuestos
existentes sintetizados empleando micelas reversas desde los comienzos de la metodologia. La
mayoria de reportes fueron de nanoparticulas de metales!®, aleaciones!'® e incluso éxidos!'” 118

y sulfuros!'® simples o mixtos, todos ellos de gran importancia tecnoldgica. Ademads, existen

120, 121 122, 123

reportes de compuestos inorganicos sencillos, tales como fosfatos , carbonatos

y

sulfatos.??* 12

Dada la naturaleza de estos compuestos, el material en bulk puede ser obtenido en el
laboratorio por el método de co-precipitacion. Este método es de facil uso y se basa en la mezcla
de sales solubles de los iones que componen al producto final, por ejemplo, se suele emplear
nitrato de zinc y sulfuro de sodio para obtener sulfuro de zinc, el cual tiene una kys muy pequenfia
y una cinética de nucleacién y crecimiento muy alta. Sin embargo, en las ultimas décadas el
avance de la nanotecnologia hace que sea importante obtener compuestos quimicos con un
tamafio y forma controlada, ya que esto puede influir en las propiedades del material, diferentes

a las que presenta el bulk. Por esta razdn es que valiéndose de su efecto plantilla, se emplea el
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método de micelas reversas como una potente alternativa para obtener particulas de tamafios
nanométricos y morfologia homogénea.?% 1%’

Existen dos formas de preparar compuestos nanoestructurados a través de micelas
reversas llamados “microemulsién Unica” y “microemulsiones multiples” (del inglés: single-
microemulsion y multi-microemulsion).'?® 12 En |a figura 4.5 se muestran esquematicamente

estas dos rutas.

a)

e —
Adicion del
reactivo B

Difusién de B en
micelasde A

Emulsion A

/ Fenomenos Nucleacién y crecimiento

dindmicosentre de particulas del
emulsiones producto

EmulsiénB

Figura 4.5. Esquema de rutas de sintesis a través de micelas reversas, a) emulsidén Unica y b) emulsiones

multiples.

El método de microemulsion Unica presenta la desventaja principal que el reactivo B
ingresa de forma diferencial a las micelas, siendo relevante su constante de difusion y
caracteristicas tales como lipofilia e hidrofilia, causando entre otros problemas, un gradiente no
homogéneo de concentracién. Ademads, todos los reactivos no cuentan con el mismo entorno
quimico, por lo que las interacciones se ven afectadas, e incluso la estabilidad de las micelas
puede verse comprometida. De forma de superar estos problemas basados en in-
homogeneidades del sistema, el enfoque de emulsiones multiples emplea microemulsiones de
la misma relacidn entre fase continua, dispersa, surfactante y cosurfactante, de forma que el
tamafio y forma de micelas sea similar en ambos sistemas (emulsiones A y B, figura 4.5b).
Durante el mezclado de ambas emulsiones juegan un papel fundamental los fendmenos
dindmicos a los que las gotas de agua se ven sometidos. Las colisiones y coalescencia de micelas

favorecen el intercambio de su contenido, lograndose asi entornos de reaccién homogéneos.
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Posteriormente, la formacion del producto depende de los efectos termodindmicos y/o
cinéticos asociados a su nucleacidn y crecimiento. Se ha encontrado que el enfoque de multi-
emulsiones favorece la formacidn de particulas de menor tamano. Por otro lado, se reportd que
para la via de microemulsidn Unica, la distribucién de tamafios presenta una forma Gaussiana,
mientras que para el enfoque de doble-emulsién las distribuciones son bimodales. 12 12° Son
pocos los trabajos en donde se reporta un entendimiento y comprension del control en el
tamafio y morfologia de las particulas obtenidas. Por ejemplo, Pileniy colaboradores, reportaron
en el afio 2006 la sintesis de nanoparticulas de oro y plata, atribuyendo un cambio en la
morfologia obtenida a la adsorcién del surfactante sobre la superficie de las particulas en
crecimiento.” Es por esta razén que esta metodologia sigue siendo en parte “ensayo y error”,
introduciéndose varias modificaciones a lo largo de los afios a los enfoques esquematizados en
figura 4.5. Por ejemplo, la introduccién de cationes metdlicos como contraiones de surfactantes
idnicos.®% 131 Todas estas metodologias han funcionado para materiales que se obtienen a partir
de sales sencillas de sus componentes, sin embargo, existen pocos trabajos en donde se
reportan avances en cuanto a la sintesis de compuestos mas complejos, que requieren
condiciones exigentes, como los relacionados a la quimica de coordinacion.’® 133 Para este
campo de estudio es fundamental el control de variables tales como pH, disponibilidad de
ligandos y del metal objetivo. Incluso muchas veces las metodologias de cristalizacién son
inaplicables en micelas reversas, por ejemplo, evaporacién de solventes, altas temperaturas,
precipitacién por agregado de un segundo solvente, entre otras. Esto plantea un desafio para el
tipo de reacciones que pueden llevarse a cabo en sistemas basados en microemulsiones (esta
temadtica sera abordada en la seccidn 4.2). Es por estan razén que uno de los mayores problemas
respecto a la obtencidon de materiales asistida por microemulsiones de micelas reversas, es el
efecto que presentan los reactivos y productos sobre la estabilidad de ellas. Muchos autores
concuerdan en que los dos pardmetros mas importantes a la hora de mantener esta estabilidad
micelar son la concentracién idnica y el pardametro w.* 134137 E| pardmetro w se define como la

relacion molar entre agua y surfactante segun la ecuacién 4.1.

moles agua

(4.1)

moles surfactante

Existen diversas especulaciones respecto al efecto de la concentracion de las especies
idnicas y como estas afectarian la estabilidad de la microemulsidn. Sin embargo, a pesar de que

algunos autores sostienen que una mayor concentracidn salina favoreceria la estabilidad debido
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a contrarrestar la repulsidn idnica entre moléculas de surfactante, otros han reportado que el
limite de concentracidn para especies idnicas se encuentra en el entorno de 0,4 M.*38

La influencia del contenido de agua en micelas y por ende el pardametro w, también ha
sido estudiada.'®” 13914 | os qutores han llegado a la conclusién que existe el limite para el cual
un sistema de microemulsiones tiene una transicion del régimen de micelas reversas a micelas
convencionales, e incluso llegando a la ruptura de la emulsidn y posterior separacion de fases.
Se ha encontrado también que el volumen de gota de la fase acuosa, aumenta al aumentar el
pardmetro w y esto se ha relacionado con el tamafio de particula obtenido. Por esta razdn, se
ha definido al pardmetro ¢ cémo la fraccidn de volumen de la fase dispersa segln la ecuacién
4.2:

(4,98x103)¢
Yy =————" (4.2)
AgS

donde A; es el drea ocupada por el surfactante en la gota, S es la concentracidn de surfactante
en la gota y r el radio de gota. Esta ecuacidn es valida para ambos tipos de micelas, w/o o o/w.
Estos pardmetros son cruciales a la hora de definir un sistema de trabajo de micelas reversasy
puede concluirse que son universales para sistemas en régimen de micelas reversas. En este
punto es preciso recalcar la dificultad de trabajar con estos enfoques de sintesis y todo se
resume a la capacidad de adaptar esta metodologia a la naturaleza de los reactivos y productos
con los que se prevé trabajar.

En resumen, mas alld de la identidad del surfactante, el solvente organico que compone
la fase continua, el cosurfactante y los reactivos, hay otras condiciones fundamentales como:
¢ las caracteristicas de la interfase agua/surfactante/fase continua (también llamada “film del

surfactante”)#

¢ la concentracidon intramicelar de reactivos

7
*

pH

e

S

la secuencia de agregado de reactivos al sistema

e

S

el empleo de un sistema de emulsidn Unica o multiple

e

S

el parametro W

% intensidad y mecanismo de agitacidn

+ el método de separacion de las particulas formadas
** pureza de los reactivos empleados

+ la temperatura de trabajo.

55



4.2Micelas reversas en la sintesis de compuestos de coordinacion

Crans y colaboradores!?, en su trabajo titulado “Impact of confinement and interfaces on
coordination chemistry: Using oxovanadate reactions and proton transfer reactions as probes in
reverse micelles”, fueron optimistas en cuanto a la aplicabilidad de estos sistemas, mencionando
gue como la estabilidad termodinamica y cinética de los compuestos de coordinaciéon dependen
en alto grado del ambiente quimico y las microemulsiones ofrecen un ambiente Unico, estas
pueden repercutir en la quimica de estos compuestos de una manera nunca antes vista. Por
ejemplo, como estos sistemas cuentan con un solvente hidrofébico, un surfactante anfifilico y
un medio acuoso, un soluto cualquiera, ya sea metal o ligando, pueden difundir e interaccionar
de maneras completamente diferentes a como lo hacen en un medio acuoso convencional, por
lo que el centro metalico cuenta con una amplia gama de posibilidades para completar su esfera
de coordinacién, abriendo puertas a una quimica completamente desconocida. Especificamente
en este trabajo se reporta un incremento en la polimerizacién de vanadatos en el interior de
micelas reversas, respecto a aquellas soluciones acuosas de igual concentracion. En relacidn a
los diferentes modos de coordinacién y posibilidades que ofrece un ambiente de
microemulsiones, Ellis y colaboradores!*® afios mas tarde, reportaron un estudio sistematico
sobre entornos de coordinacion para cationes lantanidos (Ln). En este trabajo se demuestra que
el surfactante usado juega un rol clave como agente quelante de los cationes Ln(lll). En adicion
a estos estudios, es importante mencionar que en 2011, Blach y colaboradores realizaron un
estudio sobre compuestos de coordinacién de cobre.’® En este trabajo se investigd cémo el
surfactante y el contenido de agua en las micelas reversas es clave en la predominancia de
especies complejas en solucién. En este caso, el catidon complejo [Cu(acac)(tmen)]* puede
formar parte de dos complejos diferentes en solucién, dependiendo del solvente y de los
aniones presentes, asi como de la competencia entre ellos por los sitios de coordinacion (figura

4.6)."
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Figura 4.6. Especies que forma el cation complejo [Cu(acac)(tmen)]* en solucién en presencia de

solventes o aniones, la especie I (izquierda) de formula [Cu(acac)(tmen)(solv)2]* y especie Il (derecha) de

féormula [Cu(acac)(tmen)(X)].

P (tmen) = N,N,N’,N”’-tetrametiletilenediamina
(acac) = acetilacetonato
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Se encontré que, para concentraciones de agua muy pequefias en las micelas reversas,
el solvente es incapaz de coordinar al cation cobre(ll) y predomina la especie Il, mientras que la
transicidon a la especie | se da a mayores concentraciones de agua. Sin embargo, la naturaleza
del surfactante es crucial, ya que este puede aumentar la capacidad de coordinacién de las
moléculas de agua presentes o desfavorecerla, dependiendo de la fuerza de su interaccion con
ellas. En 2002, J.J. Rack y colaboradores describieron las posibles interacciones del complejo
[Ru(bpy)s]?* en presencia de diferentes surfactantes, pero més alla de los resultados obtenidos,
es importante resaltar que el complejo catiénico permanecié estable en el ambiente acuoso
proporcionado por la microemulsién.' Trabajos mds recientes han reportado la sintesis de MOFs
(del inglés, metal organic frameworks) en el interior de micelas reversas.}*’1%° Por esta razdn, la
sintesis de compuestos de coordinaciéon con tamafios de particulas nanométricos empleando
micelas reversas es un campo de investigacion que requiere una mayor atencion.

En nuestros trabajos previos, hemos reportado la sintesis de nuevos compuestos de
coordinacion de boratos de zinc.'> * Es por esto que, los resultados hasta ahora descritos son
alentadores en el empleo de esta metodologia de sintesis para obtener boratos de zinc
nanoestructurados. Ademas, existe un Unico reporte hasta el momento respecto a la obtencion
de un borato de metal empleando micelas reversas, por lo cual obtener un borato de zinc
mediante esta metodologia seria un gran avance para este campo de estudio. En 2010, Menaka
y colaboradores reportaron la sintesis del compuesto Ni3(BOs); (previamente obtenido por
sintesis al estado s6lido™” 1) mediante el uso de micelas reversas, obteniendo tamafios de
particula de aprox. 25 nm y forma esférica.'® En este trabajo los investigadores emplearon un
sistema de microemulsiones formado por CTAB, 1-butanol e isooctano. En un trabajo posterior,
el mismo autor reporté la sintesis del mismo compuesto con morfologia controlada. Asi, se
obtuvieron NPs tipo huso para el sistema Tergitol, 1-butanol y ciclohexano, mientras que para
el sistema Tergitol, 1-octanol y ciclohexano se obtuvieron NPs tipo varilla (figura 4.7).1°3 El
método de sintesis empleado fue el de doble-emulsién, en donde se utilizé una microemulsion
de catién Ni** y una de NaBHs. Mediante una reaccidn redox entre el borohidruro de sodio y
agua, se obtiene hidrégeno y anidn borato BO;", que por posteriores reacciones se termina
obteniendo el compuesto Ni3(BOs),. Este borato de simetria ortorrémbica presenta dos dtomos

de niquel no equivalentes, Ni(1) y Ni(2) en la figura 4.7a, en entornos de coordinacion

" (bpy) = 2,2-bipiridina
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octaédricos levemente distorsionados. A su vez, la estructura se compone por aniones BO3*~ de

geometria trigonal plana.

CTAB/1-butanol/isooctano

=

Figura 4.7. a) vista desde distintos ejes cristalograficos de los dos octaedros diferentes que componen la
estructura cristalina de Ni3(BOs)2y b) imagenes TEM de particulas del compuesto Niz(BOs)2 con distinta

morfologia segun el sistema de microemulsiones de sintesis.

A partir de dichos trabajos se puede concluir que el surfactante influye de forma notable
en la morfologia de particula obtenida para estos sistemas. Sin tener en cuenta el cambio de la
fase continua (isooctano y ciclohexano), el cambiar de un surfactante catiénico como el CTAB a
uno no-iénico como el Tergitol, para un mismo cosurfactante (1-butanol), se obtienen particulas
con morfologia de huso en lugar de esferas. Mientras que con cambiar solo el cosurfactante de
1-butanol a 1-octanol en el sistema compuesto ademas por Tergitol y ciclohexano, se obtienen

particulas con morfologia tipo varilla.

4.3 Potenciales boratos de zinc a ser sintetizados en micelas reversas.

El método de sintesis de micelas reversas puede ser considerado un método de baja
temperatura, por lo que, al ser también un método en solucidn, hace que sea posible la sintesis
de boratos de zinc obtenidos en bulk en esas condiciones. Por esta razén, esta metodologia
permitiria la sintesis de los aminoboratos de zinc reportados en el articulo publicado por nuestro

grupo de investigacion y titulado “Synthesis, structural characterization and scalable
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preparation of new amino-zinc borates”.** En la seccidn 1.2.2 se discutié brevemente acerca de
la estructuras presentadas por dos de ellos, las cuales fueron resultas por difraccidén de rayos X
de monocristal. Sin embargo, también se aislé una nueva fase cristalina en forma de polvo
policristalino, para la cual fue posible el indizado de la celda unidad y determinacion de posibles
simetrias, ademas del planteo de una féormula quimica. Estos compuestos presentan las
formulas quimicas [Zn(NHs)3B4Os(OH)4]-H,0 (ZB1), Zn3(H2B307)2-2NH3-4H,0 (ZB2) y [Zn(NHs)4]
B4Os(OH)4-4H,0 (ZB3). Los resultados se resumen en la figura 4.8.

ZB1 ZB3
[Zn(NH3)3B,05(0H),]-H,0 [Zn(NH3),] B4O5(OH),-4H,0
50k i
40k |- i

30k 3 k

E 1 I /K L L L 1

8 10 20 22 24 26 28 30

20k

Intensidad (cuentas)

10k

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
26 (°) @CuKa
ZB2
an(Hngo?)z'zNHg'q-Hzo

Figura 4.8. Aminoboratos de zinc reportados por nuestro grupo de investigacion.
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En una sintesis tipica en solucidén acuosa de estos compuestos, se emplean 0,037 mol de
una fuente de Zn?* (ZnO o nitrato de zinc), 0,148 mol H3BO3 y 0,296 mol NH; (18 mL, 28%) en 32
mL de agua destilada. Luego de 24 horas de agitacién se obtiene una mezcla de ZB1 y ZB2, con
un rendimiento global de 75%. Estos compuestos son potenciales productos en una sintesis en
régimen de micelas reversa. Como se vera en los siguientes capitulos, la fase cristalina ZB2 serd
la principal obtenida en este régimen. En la figura 4.8 se observa el diagrama de DRX de polvo
de este compuesto, en donde se reconocen entre 7 y 11°, 4 picos caracteristicos de esta fase,
los cuales serdn un importante indicador de la presencia de ZB2 en muestras de boratos de zinc
obtenidos en estas condiciones. Esta fase cristalina fue indizada exitosamente y la simetria de
celda mas probable es romboédrica, con pardmetros de celda a = 36.78076(6) A y b =

12.20052(3) A.

4.4 Objetivos especificos

Empleando la metodologia de micelas reversas como nanoreactores acuosos, se plantea
como principal objetivo el estudio de estos sistemas y su aplicacién en la sintesis de boratos de
zinc. Se pretende adaptar la metodologia de sintesis optimizada en solucion acuosa reportada
en nuestros trabajos previos.’> * Para este nuevo método se empleara nitrato de zinc, Zn(NOs),,
en lugar de ZnO, por razones de solubilidad. El objetivo principal es obtener nanoparticulas de
las fases de aminoboratos de zinc ZB1, ZB2 y/o ZB3. Se prevé estudiar el comportamiento de
estas sintesis en sistemas compuestos por agua, hexano y CTAB y distintos cosurfactantes como:
isopropanol, 1-pentanol y 1-octanol. Para estos sistemas se intentara:
+»+ Desarrollar una metodologia experimental que pueda ser aplicada a sistemas de boratos de

zinc
*» Comprender cuales son las variables que permiten obtener un régimen de micelas reversas
*» Su comportamiento en ausencia de reactivos (comprobar régimen de micelas reversas)
< Comprender su comportamiento al interaccionar con los reactivos en solucion (éel régimen
de micelas reversas es estable?)
% Optimizacion del proceso en busqueda de conseguir en régimen de micelas reversas
% Influencia del cosurfactante en las fases cristalinas formadas y su tamafo y morfologia

Si esta metodologia resulta exitosa, se pretende estudiar la actividad microbiolégica de

estos compuestos y determinar si existe una relacidn actividad-tamafio de particula o actividad-

estructura.
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CAPITULO 5

Metodologia y sintesis de nanoparticulas
de boratos de zinc empleando micelas

reversas

5.1Metodologia de sintesis de boratos de zinc empleando micelas reversas

Palazzo, Giustini y colaboradores estudiaron ampliamente sistemas conformados por
hexano como fase continua (Cs), CTAB como surfactante, 1-pentanol como cosurfactante (CsOH)
y agua como fase dispersa. Estos sistemas son de los mas comunes que se emplean en sintesis
inorganicas.*> 1> En la figura 5.1 se muestra de forma resumida uno de los resultados mas
importantes para nuestra investigacidn, obtenidos por Palazzo en el 2003. Estos pueden servir
como punto de partida para la indagacién en una nueva metodologia de sintesis aplicada a
boratos de zinc.

En la figura 5.1 se puede ver que, para los mayores volimenes de agua estudiados (W,
mas grandes) que permiten la formacion de micelas reversas, el tamafio de las micelas formadas
es superior a 8 nm. Es por esta razén que a partir de estos resultados y considerando el volumen
de agua para lograr un mayor rendimiento en la sintesis de boratos de zinc, trabajar en las
condiciones marcadas en rojo en figura 5.1, parece ser la mejor opcidn de partida, debido a que
mayores volumenes de agua, permitirian mayor cantidad de producto obtenido. Los estudios
realizados por estos autores respecto al sistema conformado por Cs, agua, CsOH y CTAB han sido
varios a lo largo de los afios, generando una amplia biblioteca de informacién, por lo que ofrece
un respaldo muy importante a la hora de elegir este sistema como base para la sintesis de
nanoparticulas. Los valores de Poy Noresaltados en la figura 5.1 ofrecen la posibilidad de trabajar
con mayores valores de Woy por ende, con mayores voliumenes de agua, permitiendo realizar
sintesis en donde se espere mayor cantidad de sélido obtenido. Por ejemplo, valores de Wo=40,
Po=8 y No=60, implican que para 3,6 gramos de CTAB, se empleen aproximadamente 7 mL de
agua, 9 mL de CsOH y 80 mL de Ce. Esto da cuenta que, para una sintesis de un volumen total de

100 mL, solo se pueden emplear 7 mL de agua. Este dato cobrarda mas relevancia en los parrafos
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siguientes, donde se explica la adaptacion de una sintesis de boratos de zinc a estas condiciones

iniciales.

- e o WS Py N Xpon
AN A [z wer 6 68 0704002
ki v %2l 17967 074 +0.02

o W20 82 117 0.71 +0.02
TELLTPP AT W;=39 8.7 66 0.80 £ 0.02

L N 10 64 0.76+0.02

< —~ = 12 634 087+001

3 12 14 1122 083001

We, 14 616 0.90+0.01
ab _ 18 109 088 +0.02
Woes 20 564 0.93+001
0 T T T :
0.0 03 X 0.6 0.9

Figura 5.1. Radio de micelas segin composicidn del sistema CTAB, agua, 1-pentanol y hexano. Xron
refiere a la fraccion de moléculas de cosurfactante que forman parte de film que conforma las micelas.

Poy No son las relaciones molares entre cosurfactante y fase continua respecto al surfactante.

Las mejores condiciones de sintesis para los compuestos ZB1 y ZB2 implican las
siguientes caracteristicas: [Zn**] = 0,74 M, [HsBOs] = 2,96 M, [NHs] = 5,92 M. Estas
concentraciones son extremadamente altas para poder ser replicadas en sistemas de micelas
reversas. Como se menciono en el capitulo anterior, las microemulsiones no soportan una fuerza
idnica alta y tienden a colapsar, separandose el sistema en fases. Para la sintesis en este tipo de
sistemas, normalmente las concentraciones empleadas no superan 0,4 — 0,5 M.*

Teniendo en cuenta los aspectos mencionados en el parrafo anterior, en conjuntos con
los resultados presentados para el sistema Cs, agua, CsOH y CTAB, las condiciones iniciales a
partir de las cuales se realizaran modificaciones en busca de las mejores condiciones de sintesis,
presentan las siguientes caracteristicas [Zn?*] =2 0,3 My [H3BOs] = 1,2 M, [NHs] = 2,4 M, W,=40,
Po=8 y No=60. Para este sistema son esperables bajos rendimientos globales, debido a que éste
disminuye al disminuir la concentracién de amoniaco.**

Teniendo en cuenta que existe sélo 1 reporte en bibliografia para un sistema similar,
para el cual la metodologia experimental no se encuentra reportada en gran detalle (discutido

en seccidn 4.2), es importante entonces realizar un estudio en profundidad para optimizar una
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metodologia experimental. Para cada una de las siguientes rutas estudiadas, se eligié una o dos
condiciones de sintesis, debido a que la optimizacion del proceso global involucra el estudio de
varias variables. Por ejemplo, el orden de agregado de los reactivos, agitacion magnética,
tiempos de sintesis, separacién y lavados del sdlido obtenido. Estas variables fueron estudiadas
en profundidad para cada una de las rutas de sintesis propuestas y a continuacion se resumen
los aspectos mas importantes.

Las rutas de sintesis planteadas inicialmente se basan en diferentes enfoques.
Especificamente, fueron empleadas tres rutas diferentes, dos de ellas basadas en las
metodologias de emulsién simple y doble, y una tercera basada en una metodologia de emulsion
simple modificada. A continuacion, se describen las tres rutas con mayor detalle, haciendo
énfasis en las ventajas y desventajas de cada una de ellas. Es importante resaltar que el objetivo
de estudiar estas rutas de sintesis es comprender como el estado inicial del sistema puede
afectar el resultado final, en buisqueda de un proceso estdndar que contemple las mejores

condiciones de sintesis para luego poder estudiar otras variables tales como la variacion del

surfactante.

Nitrato de zinc Acido bérico
Amoniaco Amoniaco
Agua Agua
Hexano Hexano
Co-surfactante Co-surfactante
Surfactante Surfactante

Agitacion Agitacion
Formacién de Formacidn de
microemulsién 1 microemulsidn 2
Agitacidn

‘ Microemulsiénfinal ‘

Agitacion por 24 hs

‘ Obtencion producto final ‘

Esquema 5.1. Ruta 1 empleada para la obtencidn de ZBs en micelas reversas.

La ruta 1 presentada en el esquema 5.1, puede clasificarse como una ruta de doble
emulsiéon. En 1 se pretende la formacion de dos microemulsiones con caracteristicas similares.

Ambas contienen la misma o similar proporcion de surfactante, cosurfactante, fase dispersa y
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fase continua. En la tabla 5.1 se resumen las condiciones de sintesis en las cuales se utilizé esta

ruta.

Tabla 5.1. Condiciones para las cuales se estudié la ruta 1. Para estas sintesis los valores finales de Wo, Po

y Noson 40, 8 y 60 respectivamente. El valor de [Zn?*] en sintesis 1 vale 0,3 My en sintesis 2 vale 0,05 M.

Surfactan Cosurfactante Fase Fase Reactivos
te continua  dispersa
Sinte uE CTAB/g 1-pentanol / Hexano/ Agua/ Zn(NOs3);  HsBOs/g NHsz/mL
sis mL mL mL /g(mol)  (mol) (mol)
1 1 1,80 4,70 40,00 3,50 0,66 - 0,60
(2,2x1073) (8,4x1073)
2 1,80 4,70 40,00 3,50 - 0,54 0,60
(8,8x107%)  (8,4x1073)
2 1 1,80 4,70 40,00 3,50 0,10 - 0,30
(3,4x107%) (4,2x1073)
2 1,80 4,70 40,00 3,50 - 0,09 0,30
(1,4x107%)  (4,2x1073)

La principal dificultad de esta ruta es que no se obtienen microemulsiones iniciales
estables. Luego del agregado de reactivos (nitrato de zinc o acido bdrico), gran parte del CTAB
permanece precipitado y al detener la agitacidn, el sistema tiende a separarse en 2 fases. A pesar
de que las concentraciones de reactivos cambian del sistema 1 al 2, disminuyendo por un factor
de 10 la fuerza idnica total, esto no genera microemulsiones estables. El producto final obtenido
por medio de la mezcla de estas dos suspensiones, se encuentra impurificado con grandes
cantidades de CTAB. Para lograr microemulsiones estables son necesarias posteriores
variaciones. Una conclusién inmediata de esta ruta es que no se pueden forman micelas estables
para soluciones de nitrato de zinc y dcido bdrico en las condiciones de basicidad planteadas. Por
esta razén, el amoniaco puede ser uno de los factores principales causantes de la inestabilidad
termodinamica del sistema de micelas reversas, debido a que puede formar fuertes
interacciones a través de enlaces de hidrogeno con moléculas de agua y cosurfactante, evitando
que este ultimo cumpla su funcién como estabilizador del recubrimiento de la micela (film
micelar).

En la ruta 2 se plantea una alternativa partiendo de un estado inicial

termodinamicamente diferente. En esta, las micelas se deberian forman a partir de una solucién
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acuosa que ya contiene todos los reactivos en solucion, mientras que en la ruta 1, se pretende

formar 2 emulsiones iniciales a partir de parte de los reactivos.

Nitrato de zinc
Amoniaco
Agua

Agitacion

Solucidn limpida

Co-surfactante

Hexano

Surfactante

Mezcla de
sistemas

Acidob

Agu

Amoniaco

orico

a

Agitacidn

Solucion limpida

Obtencion producto final

Agitacion por 24 hs

Esquema 5.2. Ruta 2 empleada para la obtencidn de ZBs en micelas reversas.

En la ruta 2, la solucién de nitrato de zinc contiene la mayor parte del amoniaco, debido

a que éste es fundamental para la formacion del cation complejo tetraaminozinc(ll) y evitar la

precipitacién del hidréxido de zinc (ver tabla 5.2). Ademas, de esta forma se reduce la presencia

de amoniaco libre en solucion que pueda interaccionar con las moléculas de cosurfactante. Estas

dos soluciones son agregadas a un recipiente adecuado conteniendo la fase dispersa, el

surfactante y cosurfactante. De esta forma se pretende obtener una Unica microemulsion final,

por autoensamblado de las micelas. En la tabla 5.2 se resumen las principales condiciones bajo

las cuales esta ruta de sintesis fue puesta a prueba, ya que estas son comparables con las

presentadas en la tabla 5.1 para la ruta 1.

Tabla 5.2. Condiciones para las cuales se ensayo la ruta 2.

Surfactan Cosurfactante Fase Reactivos
te continua dispersa
CTAB/g 1-pentanol / Hexano/  Agua/ Zn(NOs3), HsBOs/g NHsz/mL
mL mL /g (mol) (mol) (mol)
Mezcla 3,64 9,40 80,00 - - - -
inicial
Sol. - 1,00 0,66 - 0,60
Ac.1 (2,2x10° (8,4x1073)
3
)
Sol. - 6,20 - 0,54 0,60
Ac. 2 (8,8x107%) (8,4x107%)

La ruta 2 presenta la misma dificultad que la ruta 1, no se logra la obtencidn de un

sistema de micelas reversas estables. Si bien las relaciones fase dispersa, fase continua,
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surfactante y cosurfactante respetan las reportadas en bibliografia y planteadas al comienzo de
este capitulo, la presencia de los reactivos provoca que el sistema colapse. Provocando efectos
como la persistencia de surfactante precipitado y separacion en fases del sistema.
Adicionalmente, el orden de agregado de los reactivos no afecta el resultado final. Nuevamente

se observa la inestabilidad termodinamica del sistema.

Hexano Agua
Co-surfactante Nitratode zinc
Surfactante Acido bérico
Agua Amoniaco
Agitacién Agitacion

Formacion de
microemulsion basada Soluciénlimpida
en micelas reversas

Mezcla
de ambos
sistemas

Microemulsidn final

Agitacion por 24 hs

Obtencion producto final

Esquema 5.3. Ruta 3 empleada para la obtencidn de ZBs en micelas reversas.

La ruta 3 presentada en el esquema 5.3 es una variacion a la metodologia de emulsién
simple, para la cual se emplea una fraccidn del agua total a usar en la sintesis para forman una
emulsion inicial. Posteriormente se afiade una solucidn precursora de boratos de zinc
conteniendo todos los reactivos disueltos. Esto es posible debido a la cinética lenta de
precipitacién de los boratos de zinc obtenidos en este tipo de soluciones. De esta forma se
pretende obtener una Unica microemulsién final por difusion de la solucién acuosa a través de
la fase continua, incorporandose de forma diferencial a las micelas ya formadas previamente.
Esto presenta una variacion del estado inicial del sistema, respecto a las rutas propuestas
anteriormente. En la tabla 5.3 se resumen las principales condiciones en las cuales se empled

esta ruta.
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Tabla 5.3. Condiciones para las cuales se estudio la ruta 2

Surfactante Cosurfactante Fase Fase Reactivos
continua dispersa

CTAB/g 1-pentanol / Hexano/ Agua/ Zn(NOs),/ H3sBO3/g NHs / mL
mL mL mL g (mol) (mol) (mol)
HE 3,60 9,40 80,00 5,00 - - -
Sol. - - - 2,00 0,66 0,54 1,00
Ac. (2,2x1073)  (8,8x107%)  (1,4x107?)

En esta ruta se puede estudiar de mejor forma el efecto del agregado de los reactivos al
sistema. Este agregado provoca la precipitacidn del surfactante y posteriormente, si se detiene
la agitacion, la separacion en fases del sistema. En la figura 5.2 se observa el resultado final para

esta ruta de sintesis.

Figura 5.2. Sintesis realizada empleando ruta 3 bajo condiciones de la tabla 5.3. El sistema fue
trasvasado a una probeta de forma de observar mejor la separacién de fases que ocurre durante la

sintesis. La naturaleza de los sdlidos obtenidos se discutira en las siguientes secciones.

En la figura 5.2 se observa que se forma una fase mas densa en la cual precipita una
mayor cantidad de sélido, con un volumen total aproximado de 8 mL. Una segunda fase menos
densa y con menos particulas en suspensién presenta un volumen de 90 mL aproximadamente.
Estos volumenes son similares a los de agua y a la suma de los volumenes de hexano y 1-pentanol

reportados en la tabla 5.3. A partir de esta observacién se puede inferir que la fase inferior
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presenta un mayor contenido de agua y la superior un mayor contenido de hexano. Ademas,
este resultado es independiente de la ruta que se emplee.

En conclusion, el sistema final obtenido por cualquiera de las rutas estudiadas es el
mismo. El sistema tiende a separarse en dos fases de diferente densidad (figura 5.2), en donde
se observa solido en suspension para ambas. Sin embargo, la importancia de estudiar las
mencionadas rutas de sintesis radica en el proceso inicial a través del cual se forman las micelas.
Para este proceso el estado inicial puede afectar el resultado. Por ejemplo, la ruta 1 involucra
procesos de disolucién de surfactante en la fase acuosa que contiene uno de los reactivos ya
disueltos, ademds de procesos de difusién de esta fase en la fase continua y posterior arreglo
de surfactante y cosurfactante para formar el film micelar. Todos estos procesos pueden ser
diferentes en la ruta 2, en donde se parte de una solucidn que contiene todos los reactivos
disueltos o de la ruta 3, en donde una solucién de todos los reactivos debe difundir a las micelas
previamente formadas. Sin embargo, a partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que
cualquiera de estas rutas es equivalente para este sistema en particular.

La ruta 3 presenta una ventaja respecto al resto y es que la formacién de una
microemulsidn inicial, previo al agregado de los reactivos, permite una mayor homogeneizacion
del sistema, favoreciendo la disolucion total del surfactante y evitando la formacién de
agregados insolubles que permanecen en el sélido obtenido como impurezas (proceso
observado en las rutas 2 y 3). A partir de la ruta 3, se plantea entonces como proceso global de

sintesis el que se resumen en el esquema 5.4.

Zn(NO3)3
H3BO;
7 TN NH;

H,0

Agitacion
por24h

Formaciéon

) .. Sistema
microemulsién coloidal
inicial final

Producto .
Final Separacion del solido

por centrifugacion.
Lavados con etanol
¥ acetona.

Secado en estufa a 80 °C
por 15 min.

Esquema 5.4. Esquema de sintesis optimizado para sistema hexano, agua, CTAB y 1-pentanol.
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Este esquema final de sintesis plantea la formacion de una suspensién coloidal final,
mantenida por agitacion magnética, en contraposicién a la microemulsiéon planteada en el
esquema 5.3. Esto se debe a que estrictamente el sistema se mantiene en ese estado a causa de
la agitacion constante. El producto final obtenido, es luego separado por centrifugacion,
independientemente de si se encuentra precipitado en la fase superior o inferior (ver figura 5.2).
Esto se debe a que no existe una diferencia significativa en los tamafios de particulas observados
para estos sélidos como se discutird mas adelante.

Con el objetivo de estudiar el comportamiento mencionado en el parrafo anterior, se
plantearon dos modificaciones al proceso estandar del esquema 5.4 y se presentan en los
esquemas 5.5y 5.6.

Zn(NO3);
H:BO;

Agitacion
por24 h

qumacmr; N Sistema
microemulsion coloidal
inicial final

Reposoporlh

Separacion
Fase 1 por
(superior) decantacion

Sistema separado
en 2 fases

Fase 2
(superior)

Esquema 5.5. Modificacidn de proceso estandar (esquema 5.4). Posteriormente a la agitacion del
sistema por 24 h, se deja decantar y se separan las fases 1y 2, analizando los productos obtenidos en

cada una de ellas.
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Con el esquema 5.5 se pretende caracterizar los sélidos obtenidos en cada una de las
fases que se forman (ver figura 5.2), haciéndose énfasis en el tamafio de particula observado y
la morfologia.

Zn(NO3),
H3BO;

Reposopor 1 h

Fc_lrmacmr; N Sistema
?11!:2%0&11111 s10n coloidal
inicial final

Esquema 5.6. Modificacion de proceso estandar (esquema 5.4). Luego de la formacion de la suspension
coloidal, el sistema se separa en fases en bola de decantacién. Posteriormente se separan las fases 1y 2

y se continlda con el proceso estandar para cada una de ellas.

Con la modificacién del esquema 5.6 se pretende estudiar los sélidos obtenidos (en caso
que sea posible) para las fases 1 y 2 al separarlas. De esta forma se vera la dependencia del
sistema con la suspension coloidal mantenida por agitacion.

En la seccidn 5.3 se presentaran los resultados empleando el proceso estandar del
esquema 5.4 para los sistemas hexano, agua, CTAB y cosurfactante (1-pentanol, isopropanol y
1-octanol). En esa seccion se hara énfasis en la caracterizacion completa del producto obtenido
y en las caracteristicas particulares que presente el sistema. Antes de presentar los resultados

obtenidos mediante el empleo de esta metodologia, es necesario discutir el proceso por el cual
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se obtiene un sistema de micelas reversas. Es decir, la microemulsién inicial del esquema 5.4 o
estandar, ya que para los cosurfactantes isopropanol y 1-octanol no existen trabajos como los

de Giustini y Palazzo para el caso del 1-pentanol.

5.2 Metodologia para preparacion de una microemulsion compuesta por

agua, hexano, CTAB y un cosurfactante.

El proceso estandar discutido en la seccién anterior requiere de la formacién de una
microemulsidn inicial. Esto implica encontrar las relaciones entre los componentes de la
emulsiéon, de forma que Wy, Po y No queden definidos. Con este objetivo y al igual que para lo
discutido en la seccidn 5.1 para CsOH, se debe definir un valor de Wy y N, ya que esto marca los
posibles volumenes de fase dispersa y continua a ser empleados, siendo Py la Unica variable a
determinar.

Para el sistema CsOH se eligio el valor Wo=40 y No=60, lo cual definid la relacion
volumétrica (hexano/agua) = 11,43. Dado que este valor es cercano a 10, el cual es el valor mas
frecuentemente encontrado en bibliografia, se decidié emplear los mismo dos valores para los
sistemas con C30H y CsOH, y determinar la relacién molar (cosurfactante/CTAB) = Xo, en donde
Xo es Pg para CsOH, IPy para Cs0H, O para CsOH, de forma de establecer una nomenclatura que
permita diferenciar cada sistema.

En el esquema 5.7 se presenta el procedimiento por el cual se obtiene un régimen de
micelas reversas y como se realiza su verificaciéon. El procedimiento se detalla a continuaciény
es una modificacién del encontrado en bibliografia para el sistema estudiado por Palazzo*%:

a) Sesuspende la cantidad establecida de CTAB en los voliimenes predeterminados de agua

y hexano, tal que se verifique las relaciones Wy y No planteadas. En el presente trabajo

se emplearon las cantidades correspondientes al escalado 5 veces de los valores: 7 mL

de agua, 80 mL de hexano y 3,64 g de CTAB. Posteriormente, se adiciona con agitacion

constante y gota a gota desde bureta el cosurfactante. El sistema pierde turbidez con el
agregado del cosurfactante hasta que se observa una sola fase limpida. En este punto
se forma una microemulsion, la cual, al detener la agitacidn y si el sistema se mantiene
tapado, debe permanecer estable durante varios dias.

b) Para comprobar que efectivamente se han formado compartimentos acuosos dispersos
en una matriz oleosa, se hace pasar un Idser a través de la emulsion. Si el camino dptico
del Idser permanece inamovible y se observa dispersion de luz en la solucidn, se puede

decir que existen agentes dispersores de luz de tamafio pequefio.
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c) Para corroborar el régimen de micelas reversas, se realizan medidas de dispersion
dindmica de luz (DLS, por sus siglas en inglés) y se verifica que los datos obtenidos ajusten
a un modelo de agentes dispersores esféricos correspondientes a gotas de agua en
hexano. Las medidas de DLS se llevaron a cabo segun el procedimiento estdndar para

muestras del sistema final sin los reactivos.

Co-surfactante

TR ()

£is

Esquema 5.7. Pasos seguidos para establecer un régimen de micelas reversas.

Empleando esta metodologia se determinaron los sistemas de micelas reversas
conformados por agua, hexano, CTAB y los cosurfactantes de interés, CsOH, C:OH y CsOH, que
posteriormente se emplearon, en sintesis. En el caso del 1-pentanol, se verificd que este régimen
se estableciera para las condiciones de trabajo. En la tabla 5.4 se resumen los resultados para
los sistemas con diferentes surfactantes, incluidos los didmetros promedios de las micelas
obtenidos por DLS. Mientras que en la tabla 5.5 y figura 5.3 se presentan los resultados

obtenidos por DLS en mayor detalle.
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Tabla 5.4. Valores de Xo (Po para CsOH, IPo para C30OH, Oo para CsOH) determinados para los sistemas
conformados por los distintos surfactantes (CxOH) mediante esquema 5.7 y el tamafio de micelas

promedio obtenido por medidas de DLS. Para todos los sistemas Wo=40 y No=60, asi como la masaCTAB =

3,64 8.
Sistema Xo Volumenes empleados (mL) Tamaios de micelas promedio
H.0 Ce CxOH (nm)
CsOH 53 7,00 80,00 40,00 44,44 £ 0,25
CsOH 8 7,00 80,00 9,40 14,64 + 0,14
CsOH 3,6 7,00 80,00 5,60 29+ 8 nm

Tabla 5.5. Didmetros de micelas reversas para los sistemas conformados por los distintos surfactantes
(CxOH) mediante esquema 5.7, determinados por DLS (Figura 5.3). Para todos los sistemas Wo=40 y No=60,

asi como la masaCTAB = 3,64 g.

Diametro de micelas para los distintos
cosurfactantes (nm)

N° Muestra Cs0H CsOH CsOH
1 43,67 14,64 21,20
2 44,24 14,88 32,95
3 44,49 14,62 25,36
4 44,99 14,71 43,91
5 44,52 14,53 29,03
6 45,51 14,49 32,44
Promedio 44,44 14,64 29,44
Desviacion 0,25 0,14 8,00
estandar
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Figura 5.3. Distribucidén de tamafos determinados por DLS de micelas reversas para los sistemas
conformados por agua, hexano, CTAB y C3OH (arriba, izquierda), CsOH (arriba, derecha) y CsOH (abajo,

centro). En todos los casos se asumen agentes dispersores esféricos.

En tabla 5.5y figura 5.3, se observa que la mayor contribucidn a la intensidad dispersada
para el sistema conformado por CsOH, viene dado por micelas reversas de tamafios de (14,64 +
0,14) nm. Este valor es cercano al reportado en bibliografia para este sistema (entre 8 y 12 nm,
ver figura 5.1). Este dato permite corroborar que el sistema planteado se encuentra en un
régimen de micelas reversas y es de utilidad como microemulsién inicial. Para el sistema
conformado por 1-octanol como cosurfactante, el promedio de tamafio de micelas es de (29
8) nm y la desviacion estandar es muy grande, por lo que puede inferirse que la distribucién de
tamafios de micelas es variada y no homogénea. Ademas, los tamafios son sistematicamente
mayores que para el caso de 1-pentanol. Finalmente, para el COH como cosurfactante, el
promedio de tamafio de micelas es de (44,44 + 0,25) nm, lo que implica que, para el alcohol de
cadenas mas corta, se obtienen tamanos de micelas mayores.

Se verifico que, empleando alcoholes de cadena variable del tipo CxOH, se obtiene un

didmetro mayor de micela para un alcohol con X=5 y este valor decrece para valores de X
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menores y/o mayores. Para valores de X mayores a 5, este efecto puede ser entendido por el
hecho que, las interacciones entre las colas apolares del cosurfactante y el surfactante
aumentan debido a las fuerzas de Van der Waals involucradas. Esto provoca una mayor rigidez
en el film micelar.® Sin embargo, para valores de X menores a 5, la rigidez del film micelar
decrece al incrementar el tamafio de la cadena de carbono.** >3 Este fendmeno es asi debido a
que los alcoholes de cadena pequefia, si bien disminuyen la repulsidén entre las cabezas polares
de surfactantes y conllevan a la formacién de micelas de menor tamafio respecto a cuando no
estan presentes, interfieren entre las interacciones entre las colas apolares del surfactante y dan
lugar a films menos rigidos, favoreciendo el intercambio intermicelar. Este resultado que verifica
las observaciones reportadas previamente, tiene un efecto considerable en el tamafio de

particula de los sélidos formados en estos sistemas y se discutira en la siguiente seccién.

5.3 Sintesis de boratos de zinc y el efecto del cosurfactante en la

estabilidad del sistema y tamano de particula

En esta seccién se discutirdn los resultados obtenidos al emplear la metodologia
planteada en el esquema 5.4 (seccién 5.3.1) y también se discutird como las modificaciones
planteadas en los esquemas 5.5 y 5.6 permiten llegar a una comprensidon mds profunda del

sistema (seccion 5.3.2).

5.3.1 Sintesis mediante procedimiento estandar

Las sintesis de ZBs se llevaron a cabo segun el procedimiento estandar (esquema 5.4)
para el cual se emplearon 5 mL de agua para formar el sistema de micelas reversas inicial y 2 mL
para preparar la solucién de ZBs. En la tabla 5.6 se resumen las condiciones de sintesis

estudiadas, mientras que en la tabla 5.7 se presentan los resultados para cada una de ellas.

Tabla 5.6. Condiciones de sintesis de boratos de zinc segin esquema 5.4, para los tres cosurfactantes

estudiados. Los volumenes de cosurfactantes son los determinados en seccion 5.2.

Reactivos
Sintesis  Zn(NO3)»6H,0 HisBOs/g NHs/mL H,Ototal CTAB/ GCs/ CxOH /
/ g (mol) (mol) (mol) / mL g mL mL
ZB-C;0H 0,54 1,2 7,00 3,64 80 40,00
ZB-CsOH 0,66 (2,2x107%) (8,8x1073) (1,7x1072) 7,00 364 80 9,40
ZB-CsOH 7,00 3,64 80 5,60
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Tabla 5.7. Datos para los productos obtenidos segun el esquema 5.4 variando el surfactante.

Producto Fase Andlisis
Masa %Rendimiento cristalina elemental
producto (DRX) %C
obtenida / g ?
ZB-C;0H 0,20-10,30 4-5 B2 0,68
ZB-CsOH 0,11-0,22 3-4 B2 0,25
ZB-C3sOH 0,15-0,16 3-4 B2 0,27

Las figuras 5.4 a 5.6 muestran los diagramas de DRX de polvo para estas muestras y su
comparacion con la fase cristalina ZB2, lo que indica que ésta es la fase cristalina presente. Como
se menciond en la seccidn 4.3, era esperable la obtencidon de una de las fases cristalinas de
boratos de zinc previamente caracterizadas por nuestro grupo de investigacion. A diferencia de
lo observado para las sintesis en bulk (en donde se obtiene una mezcla de ZB1 y ZB2), para los
solidos formados en este sistema coloidal mantenido por agitacion, la fase ZB2 es la
predominante y se puede decir que es la Unica fase presente. Esto se debe a que las
interacciones entre las especies presentes varian respecto a lo observado en una sintesis
tradicional en soluciona acuosa. Otro aspecto destacable de la tabla 5.7 es el rendimiento de
sintesis, el cual es inferior a 5% para todas las muestras. Este resultado es esperable, debido a
que para una sintesis tradicional el rendimiento se encontraria comprendido en el rango 10 —
15%* Para este sistema la disminucidn no es tan drastica, sin embargo los bajos rendimientos
obtenidos empleando esta metodologia de sintesis son uno de los principales inconvenientes.
Incluso, algunos autores dudan de la factibilidad de procesos industriales empleando esta

metodologia debido a los altos costos en surfactante.* 15®
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Figura 5.4. Diagramas de DRX de polvo de ZB-C3OH (graficado en eje izquierdo) y ZB2 (graficado en eje
derecho).
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Figura 5.5. Diagramas de DRX de polvo de ZB-CsOH y ZB2.
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Figura 5.6. Diagramas de DRX de polvo de ZB-CsOH y ZB2. Con * se indican picos de impureza.

Un aspecto importante a notar en los diagramas de DRX de polvo presentados en las
figuras 5.4 a 5.6 es el ensanchamiento de los picos de difraccidn. Para ZB-CsOH y ZB-CsOH, este

efecto es imperceptible, sin embargo, para ZB-Cs0H es notorio. Este efecto se debe al tamafio
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de cristalita que presentan las muestras, pues la muestra obtenida empleando isopropanol
como cosurfactante presenta un tamano nanométrico. Si se observa con detenimiento la figura
5.4 se puede ver que fue necesario graficar el diagrama de DRX de polvo de la fase ZB2 en un
eje adicional, debido a la baja intensidad de los picos de difraccién de la muestra ZB-C;0H. Es
importante tener en cuenta que la reduccién en la intensidad del maximo de difraccion se debe
a que, si los experimentos fueron realizados en idénticas condiciones, el area de pico se deberia
conservar, por esta razon, picos mas anchos debido a un efecto de tamafio de cristalita, implican
menor intensidad en el maximo de difraccidn. Con el objetivo de mostrar este efecto, en la figura
5.7 se muestran los diagramas de DRX de polvo de las muestras ZB-CxOH graficados en el mismo
par de ejes. Como se observa en esta figura, los picos de difraccion correspondientes a la
muestra ZB-CsOH son mads ancho que para el resto. Con el objetivo de cuantificar este efecto y
dado que no se conoce la estructura cristalina de ZB2 se realiz6 un ajuste de LeBail para los

diagramas de DRX de polvo de las muestras ZB-CxOH a partir del cual se puede cuantificar este

efecto.
////
——ZB-C,OH
40k b— ZB-CSOH
—ZB-CSOH
o 30k |
S
[
[} |
-]
o
S 20k |
ke
(/)]
g I
I
10k |
u i
PR T W N R N VRN NN U R Ay A S AR TR [ A RN SHN R T

7 8 9 10 11 7 200 225 250 275 300
20(°) @CuKa

Figura 5.7. Diagramas de DRX de polvo para las muestras ZB-CxOH.

En las figuras 5.8 a 5.10 se muestran los ajustes de LeBail realizados sobre los diagramas

DRXP para las muestras ZB-CxOH y se resumen los principales resultados del ajuste. Como se
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observa, el ajuste presenta un valor de wR bajo y visualmente los principales picos del diagrama

de DRX se encuentran ajustados en buena forma y la curva de diferencia es aceptable.’’

X
14000 + Resultados del ajuste: _
¥ WR = 3,68 %
12000 Modelo tamano de particula: Uniaxial
) Ecuatorial =30,40(3) nm
10000 @ Axial = 15,4(2) nm .
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Figura 5.8. Ajuste de LeBail de los datos experimentales de Cz3OH con la fase ZB2. En negro: datos
experimentales, rojo: calculado, verde: background, azul: curva de diferencia.
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Figura 5.9. Ajuste de LeBail de los datos experimentales de CsOH con la fase ZB2. En negro: datos

experimentales, rojo: calculado, verde: background, azul: curva de diferencia.
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Figura 5.10. Ajuste de LeBail de los datos experimentales de CsOH con la fase ZB2. En negro: datos

experimentales, rojo: calculado, verde: background, azul: curva de diferencia.

Dada la simetria presentada por la fase ZB2 (romboédrica) se eligi6 un modelo uniaxial
para ajustar el ensanchamiento adicional por efecto del tamafio de particula. Con este modelo
el tamafio de cristalita se refina de forma anisotrdpica, siendo dos los pardmetros a ajustar, las
distancias ecuatorial y axial respecto a la direccidn cristalografica [001]. En la tabla 5.8 se

resumen los valores determinados para las muestras ZB-CxOH.

Tabla 5.8. Tamafio de cristalita determinado para las muestras ZB-CxOH empleando modelo uniaxial.

Tamaiio de cristalita (nm)

Muestra

Ecuatorial Axial
ZB-C;0H 30,40(3) 15,4(2)
ZB-CsOH 175,3(3) 158(5)
ZB-CsOH 140,6(2) 127(4)

Es importante notar que los tamafios informados en la tabla 5.8 refieren al tamafo
medio de cristalita. Como se observan en las figuras 5.8 a 5.10, el rango angular empleado para

calcular este valor fue de 4 — 90 °, el cual que permite total confiabilidad para el resultado

obtenido.**®

Para la muestra ZB-C5;0H, el pronunciado efecto en el ensanchamiento de los picos de

difraccidn, es respaldado por los pequefios tamafios de cristalita calculados (tabla 5.8). Ademas,

80



para esta muestra, los tamanos de calculados muestran cristalitas mas alargadas en la direcciéon
ecuatorial, lo cual puede ser la causa de que esta muestra presente orientacion preferencial
(figura 5.4 y 5.8). Por otro lado, los tamafios medios de cristalita para los sélidos ZB-CsOH y ZB-
CsOH presentados en la tabla 5.8, muestran que, tanta para la direccidn axial, como para la
ecuatorial, los valores calculados son mayores a 100 nm. El error en el valor calculado para la
direccion axial es del orden de la unidad y en general, ambas determinaciones presentan errores
mayores que para el caso de la muestra ZB-C;OH. Este resultado ha sido observado previamente
y explicado en los trabajos de V. Uvarov.'® 1>° Alli se concluye que la DRXP convencional sélo
permite estimaciones correctas del tamafio de cristalita para valores por debajo de 100 — 120
nm.>° Valores por encima de éstos, carecen de significado fisico, ya que no pueden ser asociados
a valores reales de tamafio de cristalita. Esto se debe a que existen factores instrumentales que
provocan que el ensanchamiento no sea cuantificable para tamafios tan grandes de cristalita.
Las caracteristicas del difractdmetro limitan el ancho medio de pico y éste es solo afectado por
tamafios de cristalita inferiores a los limites mencionados. Sin embargo, los valores se
incorporan a la tabla 5.8 con el objetivo de mostrar una tendencia, la misma que se observa en
los resultados de microscopia electrénica de barrido (SEM).

En tabla 5.9 se resumen las medidas de tamano de particula realizadas sobre las
imagenes SEM realizadas sobre las muestras ZB-CxOH. Mientras que en la figura 5.11 se

muestran las imagenes SEM para estas muestras.

Tabla 5.9. Distribucion de tamanos de particulas para muestras ZB-CxOH medidos a partir de imagenes

SEM.
Producto Distribucion de tamafios, SEM (nm)
ZB-Cs0H 100 - 150
ZB-CsOH 200 - 1000
ZB-CsOH 150 -500

La distribucion de tamafios de particula determinados por SEM muestra que los
menores tamafios se observan para las muestras obtenidas con isopropanol como
cosurfactante. Las muestras ZB-CsOH presentan tamanios intermedios, mientras que se observa
un maximo para las muestras ZB-CsOH. Esta tendencia es la misma que se observa para los

tamafios de cristalita calculados.
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Figura 5.11. Imagenes SEM para muestras ZB-C3OH (a,b), ZB-CsOH (c, d) y ZB-CsOH (e, f).

Ademas de la distribucion de tamanos, en la figura 5.11 se observa la morfologia
presentada por las diferentes muestras. La poblacidn de particulas observada para la muestra
ZB-C30H es monodispersa y se podria considerar que se compone por particulas elipsoidales.
Para la muestra ZB-CsOH, también se observa una dispersién homogénea en cuanto a tamafios
y morfologia de las particulas. Su mayor tamafo permite observar con mayor definicién la
morfologia. En este caso, se trata de particulas en donde se definen aristas de poliedros.

Finalmente, en el caso de la muestra ZB-CsOH se observa una poblacién polidispersa en tamaio
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de particula, aunque parecen ser morfolégicamente similares. Por ejemplo, se observan

poliedros de 500 nm (figura 5.11d).

Tabla 5.10. Comparacidn de los resultados obtenidos por DLS, SEM y DRXP para los tamafios de micelas,

particula y cristalita, respectivamente.

Producto Distribucion de Distribucion de Tamaiios de cristalita
tamaiios de tamaiios, SEM (nm) calculados (nm)

micelas, DLS (nm) Direccién axial

ZB-C;0H 44,44 100 - 150 15,4(2)
ZB-CsOH 14,64 500 — 1000 158(5)
ZB-CsOH 29,44 150 — 500 127(4)
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Figura 5.12. Comparacion entre los tamafios de particula observados por SEM y los diametros de

micelas determinados por DLS.

En la tabla 5.10 se resume los resultados obtenidos por DLS, SEM y DRXP para los
sistemas ZB-CxOH en estudio. Como se menciond previamente, los tamanos de cristalita
calculados siguen la misma tendencia que los tamafos de particula observados por SEM, y para
el caso de ZB-C30H, en donde el tamanio de cristalita calculado tiene significado fisico, se observa
que las particulas estan formadas por 3 o 4 cristalitas. Esto resultado no es definitivo, ya que
para observar mejor cémo las cristalitas se agrupan para formar particulas, se deberia realizar
estudios de microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés). Ademas, en

la tabla 5.10 y figura 5.12 se observa que las tendencias en la distribucion y tamafos de los
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sistemas de micelas reversas formados (datos por DLS, microemulsiones sin presencia de
reactivos) son opuestas a las observaciones realizadas por SEM de las particulas formadas. Este
hecho reafirma que el agregado de reactivos provoca el colapso del sistema de micelas y la
reaccion ocurre en un sistema dinamico, Unicamente mantenido por agitacion. A pesar de esto,
los resultados de DLS dan cuenta del volumen de gota que acepta cada sistema, es decir, el
volumen de agua que puede dispersarse en forma conjunta en la fase organica y por esta razon,
estos resultados pueden estar relacionados. Dado que los reactivos son solubles sélo en la fase
acuosa, una explicacién a estas tendencias opuestas en los tamafios de particula es que el
sistema con CsOH que tiende a formar micelas mas pequefias, es el mas afectado por la fuerza
i6nica y la naturaleza de los reactivos. Parte de los solutos pueden estabilizarse en un entorno
acuoso pequefio (situaciéon termodinamicamente favorable para este sistema), pero otra parte
provocaria que muchas micelas se agrupen, formando gotas de agua de mayor volumen. Por
esta razdn, las particulas crecen en entornos acuosos de variados tamafios, y debido a la
constante colision de gotas de tamanos variables, el producto cristaliza en un medio
heterogéneo. Esto daria lugar a un producto con tamafios de particula de caracter polidisperso.
Sin embargo, el sistema con C30H, presenta un mayor volumen de gota disponible, por lo que
seria el menos afectado por el nimero de especies en solucion. Paralelamente, la dinamica del
sistema favorece la colisién entre gotas de agua de tamanios similares, lo que provocaria la
formacién de sdlido de tamanos similares. A su vez, el sistema con CsOH permaneceria en un
estado intermedio, pero por su tendencia a formar micelas mas grandes respecto al sistema con
CsOH, daria lugar a sélidos mas homogéneos en cuanto a su morfologia y poblaciones de tamafio
de particula monodispersas. Esta tendencia en los tamafios de particula observados para un
sistema en donde varia la cadena de carbonos del cosurfactante ya fue observada previamente
y puede ser entendida a partir de la rigidez del film micelar.** 1% 1 |3 rigidez en los films
micelares sigue una tendencia similar a la observada por los tamafios en DLS (figura 5.12),
alcanzando un minimo para cosurfactantes con una cadena de carbono de 5 dtomos. Cuanto
mas rigido sea el film formado, menor es el intercambio entre gotas.

Hasta el momento, para las sintesis ZB-CxOH se han presentado y discutido resultados
sobre las fases cristalinas presentes en los productos finales, los tamafos de cristalita calculados
a partir de los DRXP y su comparacién con las observaciones realizadas por SEM. Sin embargo,
no se ha mencionado un punto importante en cuanto a la sintesis de particulas empleando
micelas reversas y este es la presencia de moléculas de surfactante adheridas a la superficie de
los productos obtenidos. Este fendmeno es una de las explicaciones de por qué el tamafo de
particula se ve limitado al emplear micelas reversas. Para muchas sintesis, la presencia de

surfactante adherido a las particulas es deseable, mientras que en otros casos no. Este efecto es
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comun en nanoparticulas de metales, en donde los surfactantes empleados presentan afinidad

por la superficie del sélido.*? 14°

Tabla 5.11. Resultado del andlisis elemental de elementos livianos para los compuestos ZB-CxOH y la

fase pura ZB2.

Analisis elemental

Producto %C %N %H
ZB-C;0H 0,68 4,39 3,14
ZB-CsOH 0,25 4,41 3,00
ZB-CsOH 0,27 3,78 2,71
ZB2 0,00 5,80 2,91

Como se observa en la tabla 5.11, el %C para todas las muestras es menor a 1% y esta
comprendido en el error de la medida, por lo que se puede asegurar que no existen moléculas
de surfactantes adsorbidas en la superficie de las particulas formadas. Este hecho marca una de
las principales diferencias respecto a los sélidos obtenidos normalmente en este tipo de sintesis.
Como se menciond, en condiciones normales, se tenderia a pensar que la adsorcién de
surfactante sobre la superficie de las particulas limita su crecimiento, sin embargo, este hecho
no se verifica para ninguno de los sistemas en estudio. El mismo resultado es verificable por
infrarrojo. Las bandas caracteristicas a las vibraciones CH, del CTAB no son observadas en los
espectros de las muestras. En la figura 5.13 se resaltan las bandas mas intensas del diagrama del
CTAB correspondientes a la frecuencia de vibracidon antisimétrica de los grupos CH; (vasCH,).
Estas bandas no son observadas en los espectros de los productos ZB-CxOH.

En lo que respecta al resto de los espectros FT-IR presentados en figura 5.13 para las
muestras ZB-CxOH, cabe destacar que se observa el mismo perfil para las tres muestras. Ademas,
no se observa diferencias respectos al espectro FT-IR de la fase ZB2.

En conclusidn, la metodologia estandar presentada en el esquema 5.4 dio lugar a la fase
cristalina ZB2 con diferentes tamafios de particulas observados por SEM para los distintos
cosurfactantes empleados. Siendo para el sistema ZB-CsOH, para el cual se obtuvieron
nanoparticulas de boratos de zinc. Dado que no se detectd presencia de CTAB en los productos
obtenidos, este compuesto debidé permanecer emulsionado en todos los sistemas de trabajo,
por lo que se puede asegurar que esta cumpliendo un rol fundamental en la estabilidad del film
micelar de las gotas de agua generadas en los sistemas de sintesis. Esto sustenta la hipétesis
planteada respecto a la dinamica del sistema coloidal y el intercambio de masa entre micelas,
que da lugar a las tendencias opuestas en los resultados de DLS y SEM, ya que estos reactores

acuosos limitados por el surfactante deben permanecer aun bajo agitacion en el

85



Intensidad (UA)

[ U
I
v —— ZB-C,OH

ZB-C,OH
: ——ZB-C,OH
——CTAB

| P 1 /Y | L | ' | L | ' | L | ' | L

3150 3000 2850 ' 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

N° de onda (cm™)

Figura 5.13. Espectros FT-IR para muestras ZB-CxOH y CTAB.

sistema coloidal formado. Finalmente, una posible explicacion para el por qué las particulas
presentan menor tamafio para el caso de isopropanol puede observarse en el esquema de la

figura 5.14.

Figura 5.14. Esquema del interior de una posible micela formada al emplear isopropanol como
cosurfactante.



En la figura 5.14 se plantea un esquema posible de cémo se formarian las micelas en

presencia de isopropanol como cosurfactante. Son dos las posibles explicaciones a las

observaciones finales:

1)

2)

Dado que esta molécula de alcohol es muy pequefia y a diferencia de los alcoholes
normalmente empleados para cumplir esta funcién, no es lineal. Puede ocurrir que la mayor
parte de este alcohol se reparta entre la fase acuosa presente en el interior de la micelay la
fase orgdanica en el exterior de la micela (no representado en figura 5.14), pero su presencia
en el film intermicelar sea casi nula, debido a que las moléculas de surfactante preferirian
interaccionar unas con otras. De esta forma, los iones disueltos en el entorno acuoso verian
limitado su crecimiento, debido a la presencia de la mezcla alcohol-agua y precipitarian en
un volumen de gota menor. Este efecto no se observaria para los otros cosurfactantes
empleados, debido a que estos si interaccionan con las moléculas de surfactante y se
intercalaria de mejor manera con este. Debido a esto, el volumen de agua en las micelas
seria mayor y dada la dindmica de la suspensién coloidal, gotas mas grandes colisionarian
unas con otra, dando lugar a particulas mas grandes.

Sucederia lo mismo que lo planteado en el caso anterior, pero la principal diferencia es que
dentro del ambiente micelar, el isopropanol y el agua se encontrarian mezclados
intimamente. Por esta razon, la fase ZB2 cristalizaria en esa mezcla especifica de solventes
y a diferencia de lo planteado en el punto 1), no lo haria en un ambiente estrictamente
acuoso. Esto es una posibilidad ya que en trabajos previos hemos reportado la cristalizacién
de la fase ZB1 por difusién vapor-liquido, empleando acetona o etanol como solvente volatil.
Teniendo en cuenta que en este caso el sistema se encuentra diluido, seria posible que el
producto ZB2 esté cristalizando de una mezcla agua-isopropanol, en un ambiente limitado
por un film micelar compuesto por CTAB.

A pesar de haber cumplido el objetivo principal de este trabajo de tesis, el cual es la

obtencién de nanoparticulas de boratos de zinc, no se puede decir que estos compuestos han

sido obtenidos estrictamente en un régimen de micelas reversas, debido a que no se logrd

formar una microemulsién estable que cuente con agua, hexano, surfactante, cosurfactante y

los reactivos necesarios para dar lugar a la obtencidon de boratos de zinc. Sin embargo, fue

posible llegar a este régimen de micelas reversas con todos los componentes antes

mencionados. En las siguientes secciones se presentan los resultados mds importantes de este

trabajo. Estos involucran la descripcion completa y la metodologia a emplear para formar un

sistema de micelas reversas, el cual es, en principio, extrapolable a cualquier sistema de estudio.
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5.3.2 Estudio de modificaciones sobre el procedimiento estindar de sintesis

En esta seccidon se discuten los esquemas de sintesis 5.5 y 5.6, los cuales son
modificaciones realizadas sobre el procedimiento estandar. Estas variaciones permitieron una
mayor comprensién del sistema de trabajo y cuales son las causas principales por las cuales no
se obtiene un régimen de micelas reversas.

Para las condiciones de sintesis de ZB-CsOH se realizé un estudio de los sélidos obtenidos

segln los esquemas 5.5 y 5.6, los cuales se resumen en la tabla 5.12.

Tabla 5.12. Condiciones y resultados de sintesis empleadas para estudiar las modificaciones de los
esquemas 5.5 y 5.6. Nomenclatura: Segun esquema 5.5, ZB1-CsOH y ZB2-CsOH son los sélidos que se
observan en suspension en la fase superior e inferior, respectivamente. Segin esquema 5.6, ZBF1-CsOH
es el sélido que precipita en la fase 1 (superior), mientras que ZBF2-CsOH es el sélido que precipita de la

fase 2 (inferior). En todos los casos la fase cristalina observada fue ZB2.

Reactivos Solido Masa %R
Sintesis  Zn(NOs); H3BOs/g NHs;/mL obtenido producto %C
/ g (mol) (mol) (mol) obtenida / g
Esquema ZB1-CsOH 0,0010 >1 0,48
5.5 0,66 0,54 1,2 ZB2-CsOH 0,12-0,15 3-4 0,51
Esquema (2,2x107%) (8,8x1073) (1,7x107%) ZBF1-CsOH 0,04 -0,05 1-2 42,76
5.6 ZBF2-C:OH 0,11-0,13 2-3 0,53
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Figura 5.15. Diagrama de difraccion de polvo para los sélidos ZB1-CsOH y ZB2-CsOH.
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Como se observa en la figura 5.15, desde el punto de vista de las fases cristalinas, no
existen diferencias significativas entre los sélidos obtenidos en cada una de las fases. A priori, se
podria pensar que el sélido que se mantiene en suspensién en la fase 1 (superior, menos densa)
podria tener un tamafio de particula menor al obtenido en la fase 2, sin embargo, esta situacion
no es verificada por los estudios de DRX realizados sobre las muestras. En la figura 5.16 se
muestran las imagenes realizadas con microscopia SEM para ambos productos. En ambas
imagenes se observa una poblacién polidispersa de tamafios y morfologia de particula. Los
tamafios medidos a partir de las imdgenes realizadas por SEM, revelan tamafos entre 250 y
1000 nm. Estos resultados son analogos a los resultados para el sélido ZB-CsOH. En la figura
5.16a se observa poblaciones de particulas mas pequenas, por lo que esta puede ser la razén
por la cual permanecen en suspension. Sin embargo, su tamafio es mucho mayor a los 200 nm
y la masa obtenida es mds de 100 veces menor a la obtenida en la fase 2, por lo que separar

ambas fases no resulta una opcion éptima.

Figura 5.16. Microscopia SEM para las muestras ZB1-CsOH (a)y ZB2-CsOH (b).
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En la figura 5.17 y 5.18 se observa que los solidos ZBF1-CsOH y ZBF2-CsOH presentan
diferencias notorias en el perfil del diagrama de DRX de polvo y en las imagenes SEM para su
morfologia y tamafio de particula. Los resultados observados en figura 5.17 se contraponen a
las observaciones esperadas. Es decir, seria esperable que para la fase 1, de menor densidad y,
por ende, menor contenido de gotas de agua dispersas, el sélido obtenido fuese de menor
tamafio que para la fase 2, la cual presenta una mayor densidad y mayor contenido de agua.
Pero a partir de los resultados de DRX de polvo se puede inferir que sélido ZBF2-CsOH presenta
un mayor ensanchamiento en los picos de difraccidn correspondientes a ZB2, el cual puede ser
atribuido a un ensanchamiento por tamafio de particula. Este fendmeno se observa a nivel
microscopico a través de las micrografias SEM realizadas sobre las muestras obtenidas en estas

condiciones (figura 5.18).
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Figura 5.17. Diagrama de difraccion de polvo para los sélidos ZBF1-CsOH y ZBF2-CsOH.

En la figura 5.18 se observa un menor tamano de particula para la muestra ZBF2-CsOH
(figura 5.18 c y d) pero una distribucién polidispersa en tamanos y morfologia, mismo resultado
observado para la fase ZB-CsOH vy las fases ZB1-CsOH y ZB2-CsOH. Sin embargo, los sélidos
obtenidos en la fase superior (fase 1) presentan una poblacion monodispersa en tamanos y

morfologia, lo que da lugar a una muestra homogénea, pero con tamafos de particulas
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superiores a 500 nm. Ademas, en este punto es importante analizar el %C para las muestras. En
la tabla 5.12 se observa que el %C es despreciable para todas las muestras, menos para ZBF1-
CsOH, en donde se observa un valor de 42,77 %. Este valor implica que este sélido contiene una
cantidad apreciable de CTAB adsorbido en las particulas. Paraddjicamente y contrario a los
reportes en bibliografia, el sélido obtenido en la fase menos densa, presenta moléculas de CTAB
adsorbida y una poblacidn monodispersa en tamafios de particula. Sin embargo, el tamano es
mayor que para cualquier otra de las muestras obtenidas empleando 1-pentanol como
cosurfactante.*” Nuevamente, la modificacién 5.6 no presenta ventajas significativas respecto al
procedimiento estdndar 5.4. Lo que implica que dicho procedimiento es el adecuado para

trabajar.

Figura 5.18. Microscopia SEM para las muestras ZB-CsOH Fase 1 (a, b) y ZB-CsOH Fase 2(c, d).

En resumen, para el sistema CTAB, Cs, CsOH y agua, se corrobord que para un sistema
conformado por las condiciones Wy=40, Po=8 y No=60, se obtiene una microemulsion de micelas
reversas con tamafios de aproximadamente 14 nm. Ademas, mediante la metodologia estandar
se obtiene un producto policristalino identificado como ZB2, para el cual no se observa
ensanchamiento de picos debido a tamafio de particula en el patrén de DRX de polvo. Para estas
mismas muestras, los estudios realizados por SEM muestran poblaciones polidispersas en

cuanto a tamafios y morfologia de particulas. Ademas, los estudios realizados mediante el
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esquema 5.5 evidencian que no existen diferencias apreciables entre el sélido en suspension en
lafase 1y el obtenido en la fase 2. En adicion a este resultado, la obtencidn de sélidos por medio
del esquema 5.6 muestra que tampoco existen diferencias significativas en las fases obtenidas
si, en lugar de mantener un sistema coloidal por agitacidn, este se separa por decantacién en las
fases termodindmicamente estables que lo componen, y se deja precipitar sélido en cada una
de ellas.

Las mismas modificaciones fueron estudiadas en los sistemas en donde se emplea 1-
octanol e isopropanol como cosurfactantes. Para el primero, los resultados son analogos al caso
del 1-pentanol, excepto que mediante el procedimiento 5.6 se obtiene sélido sélo en la fase 2
(ZBF2-CsOH) y no en la fase 1. Sin embargo, este sélido no presenta diferencias con el sélido ZB-
CsOH, lo mismo que se observa para ZB-CsOH y ZBF2-CsOH. Al emplear isopropanol, mediante
la modificacién 5.5 se llega a los mismos resultados. Sin embargo, mediante la modificacién 5.6
se observa que la separacién de fases da lugar a dos sistemas limpidos que permanecen estables
durante semanas y no precipita sélido. En este caso la interface no es tan evidente como para
el caso de los otros dos surfactantes. Este resultado permite llegar a la siguiente hipdtesis:

Una vez formado el sistema coloidal final (esquema 5.4), si este permanece sin agitacion,
los componentes se distribuyen de forma diferencial dando lugar a dos fases, para el caso de los
cosurfactantes CsOH y CsOH, los reactivos necesarios para la obtencion de ZB2 tienden a
permanecer en la fase mas densa. Esto explica que las muestras ZBF2-CxOH sean las que
presentan mas del 99% de la masa total obtenida y presenten caracteristicas similares a las
muestras ZB-CxOH. Mientras que al emplear isopropanol, los reactivos se reparten de forma
diferencial, por lo que, al separar las fases, nunca se supera el limite establecido por la
solubilidad de ZB2 (valor menor a 1 mg/L)** en ninguna de ellas y esta fase no precipita. Esta
distribucidn de reactivos puede ser la causa que al mantener el sistema bajo agitacién y ambas
fases se vean obligadas a mezclarse, de lugar a la precipitacién de un sélido de pequeiio tamafio
de particula (ZB-CsOH). Esta puede ser la clave de por qué el esquema 5.4 resulta exitoso para
el caso de isopropanol. Esto sustenta las hipdtesis establecidas a continuacion de la figura 5.14,
en donde se planted que la distribucion del isopropanol entre las fases acuosa y oleosa, es la
clave para la obtencién de nanoparticulas. La distribucidn de este alcohol y de los reactivos en

el sistema es la clave para la formacion de nanoparticulas. Seguramente, dada su miscibilidad
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con agua, el ambiente dentro de las micelas sea la clave por la que precipita la fase ZB2 con

pequefio tamafio de particula.

5.4 Formacion de microemulsiones estables de boratos de zinc empleando
sistemas de micelas reversas: metodologia y formacion de

nanoparticulas

Uno de los objetivos mdas ambiciosos que se pueden plantear en la sintesis de
compuestos inorganicos en micelas reversas, es lograr obtener una microemulsién estable con
todos los componentes necesarios para sintetizar el producto final. Sin embargo, cuando los
sistemas se vuelven mas complejos, como es el presente caso de aminoboratos de zinc, en
donde se requiere la presencia de una base como amoniaco, pH de reaccién cercano a 10, dos
reactivos, la cantidad de iones en solucidn eleva la fuerza idnica y las multiples interacciones
entre moléculas provoca el colapso de los sistemas micelares.

Nuestro mayor aporte a la sintesis de compuestos de inorganicos complejos en
microemulsiones se describe a continuacion. Hemos logrado estabilizar una solucién precursora
de boratos de zinc en un sistema de micelas conformado por CTAB, hexano y 1-pentanol,
obteniendo nanoparticulas de boratos de zinc.

5.4.1 Metodologia para la formacién de una microemulsion estable de boratos

de zinc.

Teniendo en cuenta que los sistemas con CTAB como surfactante no soportan fuerzas
idnicas grandes y normalmente aceptan valores de concentraciones de sales no mayores a 0,4
M, se decidié emplear una solucidon acuosa de boratos de zinc (solucidon A) con las siguientes
caracteristicas, [Zn?*]=0,1 M, [HsBO3]=0,4 M y [NHs]=0,8 M. Estas concentraciones son 3 veces
menores a las de la fase acuosa de las sintesis de la tabla 5.6, pero mantienen la relacién molar
para la cual se reportaron los mejores rendimientos de sintesis (tabla 5.7). Para esta solucion,
se determinaron los limites de tolerancia de solucidn A para sistemas conformados por CTAB, Cs
y CxOH similares a los empleados anteriormente, en los cuales se mantuvo fija la relacién
Ce/CxOH en valores de 6,77 para X=5y 1,14 para X=3 (estos valores son los mismos que en los
sistemas empleados en la seccién 5.3). Los limites de tolerancia se definen como los volimenes
(o masas) de solucidn A bajo los cuales el sistema permanece formando una microemulsion.

Para determinar los limites de tolerancia del sistema Solucién A / CTAB / CxOH / hexano,

se empled un sistema como el del esquema 5.8.
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Esquema 5.8. Sistema empleado para determinar la tolerancia de solucidn A por parte de un sistema

CTAB/Cs/agua.

El procedimiento se detalla a continuacién:

a) En un valor de fondo redondo agregar la cantidad prestablecida de CTAB, luego hexano y
finalmente cosurfactante, en ese orden. Es importante comenzar la agitacion magnética
luego del agregado de hexano, para evitar la formacion de agregados insolubles de CTAB.

b) Una vez establecida la suspension en el balon, agregar solucion A gota a gota desde una
bureta. Es importante esperar a que el sistema se estabilice entre cada agregado de solucion
A. Este tiempo no puede ser menor de una gota cada 10 o 20 segundos, debido a la cinética
de autoensamblado de las micelas.

c) Elvolumen inicial de formacion de régimen de micelas reversas se detecta por la formacion
de una emulsion limpida, que puede ser atravesada por la luz de un Idser.

d) Luego de detectar el punto en el cual se forma una microemulsion estable, se continda con
el agregado de solucion A hasta que el sistema se enturbia. Este punto, es el punto final de

tolerancia a solucion A. De esta forma se define un rango de tolerancia.
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Para el sistema Solucién A / CTAB / Hexano /1-pentanol se determinaron los limites que

se muestran en tabla 5.13.

Tabla 5.13. Sistemas CTAB/hexano/1-pentanol, para los cuales se estudid su tolerancia a Solucion A. La
masa de CTAB y voliumenes de hexano y 1-pentanol del sistema 4 corresponde a un escalado 5 veces del

sistema empleado para sintesis en la seccion 5.3.

Componentes presentes en balén (esquema 5.8) Volumen de solucién A
tolerada por el sistema (mL)
Sistema
CTAB (g) Hexano (mL) 1-pentanol (mL) Punto inicial Punto final
1 0,0988 16,00 1,90 0,05 0,10
2 0,1752 16,00 1,90 0,10 0,20
3 0,3651 16,00 1,90 0,20 0,25
4 0,7143 16,00 1,90 0,10 0,35
5 1,3471 16,00 1,90 0,25 2,00
6 1,4509 16,00 1,90 0,30 2,00
7 1,8540 16,00 1,90 0,40 0,60
8 2,8800 16,00 1,90 - -

En la tabla 5.13 se observa que a medida que aumenta la masa de CTAB empleada, para
una relacion constante C¢/CsOH, el rango de masas de solucion A tolerada sin que la
microemulsidn colapse, tiende a aumentar hasta un maximo para los sistemas 5 y 6. Mientras
que luego vuelve a disminuir para el sistema 7, y para el 8 no se observa formacion de una
microemulsidn estable en ningln rango.

En la tabla 5.13 se presentan los resultados obtenidos siguiendo la metodologia del
esquema 5.8 para el sistema solucién A / CTAB / hexano / isopropanol. Para estos sistemas se

observa que la tolerancia a la solucién A es menor que para el caso de CsOH.
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Tabla 5.13. Sistemas CTAB/hexano/isopropanol, para los cuales se estudio su tolerancia a Solucién A. La
masa de CTAB y voliumenes de hexano e isopropanol del sistema 4 corresponde a un escalado 5 veces del

sistema empleado para sintesis en la seccidn 5.3.

Componentes presentes en balon (esquema 5.8) Volumen de soluciéon A
tolerada por el sistema (mL)
Sistema
CTAB (g) Hexano (mL) Isopropanol (mL) Punto inicial Punto final
1 0,1066 16,00 8,00 - -
2 0,1933 16,00 8,00 0,10 0,20
3 0,3677 16,00 8,00 0,10 0,20
4 0,7221 16,00 8,00 0,20 0,40
5 1,3247 16,00 8,00 0,30 0,60
6 1,4556 16,00 8,00 0,30 0,60
7 1,8270 16,00 8,00 0,40 0,60
8 2,9248 16,00 8,00 - -

En conclusion, la metodologia planteada en el esquema 5.8 permitié determinar los
rangos de tolerancia por parte de una mezcla CTAB, hexano, cosurfactante, para una solucion
de boratos de zinc de concentracidon preestablecida. Se puede afirmar también que, en principio
y dada la metodologia este procedimiento podria aplicarse a cualquier sistema de estudio. Esta
metodologia podria extrapolarse no solo a estabilidad microemulsiones para dar lugar a la
sintesis de compuestos quimicos, si no que para lograr estabilizar moléculas complejas en
ambientes en los cuales son insolubles. Por ejemplo, mantener moléculas de interés en

microambientes acuosos que deben estar sujetos a fases oleosas.

5.4.2 Sintesis de boratos de zinc a partir de una microemulsion estable.

A partir de los resultados presentados en la seccidn 5.4.1, se construyeron los diagramas
trifasicos de la figura 5.19 con el objetivo de visualizar las zonas de estabilidad para las

microemulsiones de boratos de zinc.
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Figura 5.19. Diagramas trifasicos expresados en fracciéon masica para sistemas SoluciénA/Ces:CxOH/CTAB.

Para construir el diagrama se escalaron las masas de CTAB y solucién A 10 veces. La densidad de la

solucién A se estandarizé como 1 g/mL. El resto de densidades se extrajeron de datos tabulados.6°

En la figura 5.19 se observa que las lineas que unen los puntos del diagrama delimitan
una zona de tolerancia para la solucion A. Para todos los puntos comprendidos en esta zona, la
mezcla final obtenida se compone por una Unica fase limpida, para la cual se puede asegurar un
régimen de micelas reversas. Estos sistemas son estables por un periodo de horas, hasta que
comienza a precipitar borato de zinc en ellos. La zona de estabilidad para el caso del sistema que
emplea CsOH como cosurfactante es menor en extensién a la que emplea CsOH. Esto se explica
a través de la interaccidn entre las colas apolar del surfactante y la del alcohol, que para el caso
de CsOH es mayor y lineal, por ende, esta interacciéon es mas favorable.!®® Otro aspecto
importante de estos diagramas es el area total que ocupan. Si en la construccién del grafico no
se hubiesen escalado las masas de solucion A y CTAB 10 veces, seria imposible visualizar con
claridad la zona de tolerancia, ya que es muy poca la cantidad de solucion A que aceptan.

Los problemas para lograr una microemulsién estable para las sintesis planteadas en la
seccion 5.3 pueden ser ahora entendidos gracias a la construccién de estos diagramas. Puede
asumirse que la densidad de las soluciones amoniacales de boratos de zinc no cambia
apreciablemente con pequefas variaciones en la concentracién. Esto es, la densidad de la
solucidn A ([Zn?*]=0,1 M, [H3BO3]=0,4 My [NHs]=0,8 M) es igual a la de la solucién formada para
las sintesis planteadas en tabla 5.6 ([Zn?**]=0,3 M, [H3B0O3]=1,2 My [NH3]=2,4 M) y a ambas se le
otorga el valor de 1 g/mL (condicion para la cual se construyeron los diagramas de la figura 5.19):
Asi se puede ubicar el punto correspondiente a este uUltimo sistema en el correspondiente
diagrama trifasico. Si se tiene en cuenta que, con el aumento de concentraciones, la densidad

seria mayor para el sistema de la seccidn 5.3, esto implicaria que la masa de solucidn seria mayor
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y, por lo tanto, la fraccién masica de solucién acuosa seria mayor, disminuyendo la fraccion de
CTAB y Ce+CsOH, eso se traduce en un movimiento hacia el vértice inferior izquierdo del

diagrama. Esto implica que el punto se aleja ain mas de la zona de estabilidad.

7 4 7 7 7 >-0,00
0,00 0.25 0.50 0.75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

CTAB (masax10) CTAB (masax10)

Figura 5.20. Diagramas trifasicos expresados en fraccién masica para sistemas solucionA/Cs:CxOH/CTAB.

En rojo se indica el punto correspondiente a las sintesis de la seccién 5.3.

Como se observa en figura 5.20, los sistemas discutidos en la seccion 5.3 se encuentran
fuera del rango de estabilidad de microemulsiones. En adicidén a esto y respecto a la forma de
los diagramas, en la figura 5.21 se muestra una comparacién entre en diagrama trifasico para el
sistema que emplea CsOH como cosurfactante y un diagrama extraido de bibliografia para el

sistema CTAB, agua, hexanol (presentado en seccidon 4.1).
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Figura 5.21. Comparacion entre el diagrama trifasico obtenido para el sistema soluciénA/Cs+CsOH/CTAB

y un diagrama extraido de bibliografia para sistema agua/hexanol/agua.

En la figura 5.21 se observa como la forma de la zona de estabilidad en el diagrama de
la izquierda es igual a la zona de formacidn del régimen de micelas reversas (L,) en el diagrama
de la derecha. En ambos diagramas se observa que para los mayores contenidos de CTAB, se

toleran los mayores contenidos de solucién acuosa.
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A partir de estos diagramas fue posible plantear la sintesis de boratos de zinc segin el
esquema 5.4, en donde la Unica modificacion fue el agregado de la solucidén A sobre la mezcla
pre-establecida de CTAB, hexano y cosurfactante, luego se procedié de la misma forma. Para
esto se emplearon las condiciones de la tabla 5.14. En este punto se estudié como la agitacion

afecta la morfologia y tamafio de las particulas formadas.

Tabla 5.14. Datos de sintesis empleando los diagramas trifasicos de la figura 5.19. Las condiciones
corresponden a puntos comprendidos en las zonas de tolerancia del diagrama.

Sintesis Reactivos
Solucion A CTAB C¢/ mL Cosurfactante Masa %R Variable
/ mL /g / mL obtenida / mg adicional
ZB-CsOH 6,00 7,06 80,00 9,40 (CsOH) 40,40 3-4 Sin
s/a agitacion
ZB-CsOH 6,00 7,06 80,00 9,40 (CsOH) 19,10 1-2 Con
c/a agitacion

En la figura 5.22 se observan los diagramas de DRX de polvo para los sélidos ZB-CsOH
s/a y ZB-CsOH c/a. Nuevamente, al igual que en las secciones anteriores, la fase cristalina
identificada es ZB2. Se puede observar que ambas muestras presentan un ensanchamiento en
los picos de difraccion debido al tamaifio de particula. Sin embargo, este efecto es mas
pronunciado en ZB-CsOH c/a, observandose el mismo efecto que para el sélido ZB-C30H
discutido anteriormente, en donde no se logran observar las intensidades de los picos
comprendidos entre 12 y 20 °. La poca intensidad de los picos de difraccidn caracteristicos de la
fase ZB2 en esta zona es un buen indicio de un efecto pronunciado del tamafio de cristalita. En
el cuadro de la figura 5.22 se observa que a 8° es dificil diferenciar las dos reflexiones que se

encuentran en esa region.
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Figura 5.22. Diagramas de DRXP para las muestras ZB-CsOH s/a y ZB-CsOH c/a.

El sélido obtenido bajo agitacion es el que presenta menor tamafo de cristalita. Este
resultado podria explicarse teniendo en cuenta que en un sistema cadtico, sin bien los nucleos
de cristalizacién que se forman tienen una mayor probabilidad de choque con otros nucleos, la
velocidad a la cual se mueven evita que puedan formar una particula mas grande. En la figura
5.23 se muestra el ajuste de LeBail para el diagrama de DRX de polvo de ZB-CsOH c/a. A partir
de este diagrama se extrajeron los siguientes datos para el tamafio de cristalita segun el modelo

uniaxial:

Direccion ecuatorial: 103,1(2) nm

Direccion axial: 50,0(9) nm

100



10k | *
5 < | (exp)
L —— I (calc)
o | | (bkg)
— 1 (exp) - | (calc)
»
©
c 6k
()
-]
L
ks
8 4k
2]
C
(0
= 2
0 ! L,_ 4 L
oy Y A | ™
C | 'l l 1 l 1 I 'l I '} | 'l I L
10 20 30 40 50 60 70
20 (°) @CuKa

Figura 5.23. Ajuste de LeBail de los datos experimentales de ZB-CsOH c/a con la fase ZB2. En negro:

datos experimentales, rojo: calculado, verde: background, azul: curva de diferencia.

El ajuste mostrado en la figura 5.23 presenta similares caracteristicas a los ajustes
realizados previamente para los diagramas de las muestras ZB-CxOH. En este caso los valores
calculados para el tamafio de cristalita promedio se encuentran en el limite de lo aceptable.’®®
159 Sin embargo, ambos valores presentan un bajo error en ambas direccionesy se puede atribuir
un significado fisico a estas magnitudes calculadas.

Finalmente, se realizaron experimentos empleando isopropanol como surfactante y

condiciones contempladas dentro de la zona de estabilidad presentada en figura 5.19. Una de

las condiciones de sintesis se presentan en la tabla 5.15.

Tabla 5.15. Datos de sintesis empleando los diagramas trifasicos de la figura 5.15. Las condiciones

corresponden a puntos comprendidos en las zonas de tolerancia del diagrama.

Sintesis Reactivos
Solucion A/ CTAB/ Cs/mL Cosurfactante/ Masa Variable
mL g mL obtenida/ adicional
mg
ZB-C:OH 2,50 7,00 80,00 40,00 (Cs0H) 16,4 Con
c/a agitacion
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En la figura 5.24 se muestra el diagrama de DRX de polvo para la muestra ZB-C30H c/a
de tabla 5.15. Contrariamente a lo observado en los sistemas estudiados en la seccidn 5.3, en
este caso la sintesis que emplea isopropanol como cosurfactante dio lugar a resultados
inesperados. Aparecid al menos una nueva fase cristalina y, ademds, no presenta un
ensanchamiento en los picos de difraccidon debidos al tamanio de particula. La busqueda de fases
cristalinas presentes en el diagrama en la base de datos cristalografica implica que la o las fases

obtenidas son desconocidas (ICDD-PDF-2 2013).
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Figura 5.24. Diagramas de DRX de polvo para la muestra ZB-C30OH c/a.

No fue posible realizar el indizado de la fase cristalina ZB-C3OH c/a empleando los
softwares DICVOL0O4 o N-treor asumiendo que es una fase Unica o permitiendo asignar picos a
fases secundarias. Si se observa con detenimiento el diagrama de la figura 5.24, se observan
picos con un perfil diferente a otros, por ejemplo, entre 35 y 37 °C se observan dos picos que
parecen pertenecer a fases diferentes. Incluso, entre 20y 25° se ven dos picos de baja intensidad
entre dos con un alto nimero de cuentas, estos picos también podrian pertenecer a otra fase
cristalina.

A comienzos del capitulo se discutié sobre la variabilidad que pueden presentar los
sistemas de micelas reversas y la posibilidad que abren en cuanto a la sintesis inorganica, ya que
el entorno micelar puede favorecen reacciones que no son posibles en medios acuosos
tradicionales. Como se observa en la figura 5.24, el sélido obtenido para el sistema conformado
por CTAB, hexano, agua e isopropanol, en las condiciones de la tabla 5.15, se comporta de una

forma completamente diferente a lo visto previamente en la seccién 5.3. En este caso, puede
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ser que exista una diferencia respecto a la morfologia de las micelas formadas en la zona de
tolerancia de la figura 5.19. Ya se discutié en la seccidn 5.1 que estas no tienen por qué ser
esféricas y quizds una morfologia distinta de lugar a la obtencidn de un producto con
caracteristicas diferentes. Mas estudios son necesarios para comprender las razones de estos
resultados.

En resumen, esta metodologia de trabajo abrié puertas hacia un futuro prometedor en
la sintesis de boratos de zinc en régimen de micelas reversas empleando 1-pentanol como
cosurfactante. A su vez, los sistemas con isopropanol dieron lugar a una o mds fases de nuevos
compuestos para este sistema, con los cuales se debe continuar trabajando para conocer su

naturaleza quimica.

5.5 Conclusiones parciales

Se logré obtener nanoparticulas del aminoborato de zinc ZB2 empleando un sistema
coloidal mantenido por agitacién. Los rendimientos de obtencién mediante esta metodologia
no superan el 5%, lo cual era esperable debido a reportes previos en bibliografia y a que se
trabajoé con sistemas muy diluidos.

Se consiguio estabilizar un sistema de micelas reversas a partir de CTAB, Cs, CxOH y una
solucidn de boratos de zinc. Para este sistema se construyo un diagrama de fase trifasico, el cual
permite conocer las mejores condiciones para llevar a cabo una sintesis en régimen de micelas
reversas. En este régimen fue posible obtener un producto con un tamafio de particula pequefio
identificado como ZB2. El rendimiento para las sintesis llevadas a cabo bajo este régimen fue
aun mas bajo que para el sistema coloidal mantenido por agitacion. En este caso, el rendimiento
para la sintesis ZB-CsOH c/a se encontrd entre 1y 2 %. Ademas, la metodologia empleada en la
construccion del diagrama no tiene precedentes para un sistema complejo de estas
caracteristicas. Este trabajo abre puertas a una nueva forma de comprensién y racionalizacidon
de los sistemas de micelas reversas. Dadas las condiciones bajo las que se optimizd esta forma
de trabajo, se cree que la metodologia es extrapolable a cualquier sistema de obtencién de
compuestos quimicos a partir de una solucion acuosa. Estos podrian ser inorganicos, organicos
o macromoléculas, pero la posibilidad de estabilizar estas especies en un sistema de micelas

reversas existe y puede ser explorada de forma légica y sistematica.
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CAPITULO 6

Actividad antifungica y antibacteriana de

aminoboratos de zinc

6.1Introduccion y objetivos

El dnico articulo cientifico en donde se reporta un estudio sistematico y cuantitativo
sobre la actividad fungicida y bactericida de boratos de zinc con diferente morfologia y tamarios
de particula fue publicado en 2008 por XiXi Shi.!2 En este trabajo, los autores estudiaron la
actividad de la fase cristalina 4Zn0-B,03-H,0 obtenida con diferentes morfologias y tamafios de
particula, frente a Escherichia coli y distintos hongos como Fusarium oxysporium, Rizoctonia
solani, Giberella zeae, y Botritis cinerea. Los estudios fueron realizados para una concentracién
en medio de cultivo de 1 mg/mL. De esta forma se calculd el porcentaje de inhibicién para cada
hongo, reportandose valores no superiores al 40% para esta concentracidn, mientras que para
E. coli no se constato respuesta frente a este borato de zinc. Existen otros reportes de sistemas
similares, pero en donde los boratos empleados son derivados de otros metales y el efecto del
Zn no se evidencia.'® 162

Estos estudios son el punto de partida para nuestra investigacion. Para realizar estos
estudios son dos los enfoques que se pueden emplear, dependiendo de las caracteristicas de los
organismos estudiados. Estos son la determinacién de la concentracion inhibitoria minima (CIM)
y la concentracién efectiva 50 (ECsp).

En el capitulo 1 se menciond la importancia de los boratos de zinc en la industria
maderera. Por esta razon, en este trabajo se pretende estudiar la respuesta de hongos que
tipicamente atacan la madera, como los causantes de la podredumbre blanca, Trametes
versicolor y Abortiporus biennis y uno causante de la podredumbre marrdn, Laetiporus
sulphureus. Los primeros, causan la degradacién de celulosa y hemicelulosa, al mismo tiempo
que la de la lignina. El dltimo de ellos causa la degradacién de hemicelulosa y celulosa.6316°
Como estos hongos son filamentosos y en general no esporulan, una forma de determinar si un
agente presenta actividad antifungica contra ellos es mediante la determinacion de la

concentracién efectiva que inhibe el 50% del crecimiento del micelio del hongo, ECso. Este
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estudio se realiza mediante el estudio de la respuesta del hongo ante diferentes concentraciones
de fungicida en el medio de cultivo, y su analisis se realiza segln el método de probit.

La idea del andlisis de probit fue originalmente publicada por Chester Ittner Bliss en
1934.%% E| trabajaba como entomdlogo para la estacién experimental agricola de Connecticut,
en una investigacion dedicada a la obtencion de pesticidas efectivos para el control de insectos.
Realizando los graficos de respuesta de los insectos a diferentes pesticidas, pudo visualizar que
cada uno afectaba a los insectos en diferente medida, pero la forma de la curva era la misma.

Como Bliss menciona, los resultados de las investigaciones de un agente tdxico contra
un organismo, usualmente presenta una curva en forma de S al graficar porcentaje de
mortalidad en funcidn de la concentracion de agente téxico. Rara vez se logra un porcentaje de
mortalidad del 100% y las mayores variaciones de este porcentaje con el aumento de la
concentracion de agente tdxico se da entre el 25y 75 %. La curva de mortalidad presenta esta
forma debido a que, el agente tdxico es capaz de eliminar no solo a los organismos intolerantes
a baja concentracién de este agente, sino que también a aquellos susceptibles a concentraciones

mas bajas de las necesarias para eliminarlos.

.

E
L

T
!

1

Mortalidad en probits
|
|

Porcentaje de mortalidad

| N ] L]

o 50 oo 50 200 250 2 5 1.0 14 18 22 286
mg de agente téxico Log concentracion

Figura 6.1. Curvas estudiadas por Bliss en 1934. A la izquierda se muestra el grafico de la respuesta
directa del organismo objetivo ante el agente tdxico (curva en forma de S) y a la derecha la linealizacién

de esta curva mediante probit.

En figura 6.1 se observa la curva en forma de S y su linealizacion mediante el empleo de
probit. El término “probit” refiere a una unidad de probabilidad arbitraria, extraida de tablas de
probabilidad integral de Pearson y adaptadas para cubrir el rango de porcentaje de mortalidad
desde 0,01 hasta 99,99 %. En 1952, David Finney, un profesor de estadistica de la Universidad
de Edinburgo, tomd la idea de Bliss y escribié un libro llamado Analisis de probit.'®” Hoy en dia,
este andlisis es uno de los analisis estadisticos mas empleados en el entendimiento de la relacidn

dosis-mortalidad para agentes toxicoldgicos en organismos vivos.
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En el drea agricola a pesar de las mejoras en la capacidad de diagndstico y en la
disponibilidad de tecnologias para el control de estas enfermedades, ellas alin son capaces de
causar enormes pérdidas de cosechas, con un importante impacto econédmico y social.’®® La
contaminaciéon de forrajes y cereales ocurre frecuentemente por infeccién con un hongo
particular. Durante el procesado y almacenamiento de los productos cosechados, la
contaminacién ocurre como resultado de las condiciones ambientales, las cuales pueden ser
apropiadas para el crecimiento de hongos. Entre los microorganismos que perjudican los
cultivos se encuentran aquellos pertenecientes al género Rhizopus.® Los boratos de metales
son ampliamente empleados en esta area debido a su alto porcentaje de boro, para servir como
fuente de este micronutriente. Si ademas se suma la posibilidad de ser nocivos para este tipo de
hongos, seria un efecto sinérgico interesante de estudiar.?

En el area de salud humana, existen bacterias causantes de enfermedades con alta
resistencia a drogas, las que requieren de nuevas estrategias para su tratamiento.’® En un
informe de la OMS (2014) se presentan datos recopilados por diferentes paises con respecto a
resistencia bacteriana, destacandose la bacteria gram negativa Escherichia coli, y la bacteria
gram positiva Staphylococcus aureus, asimismo la bacteria Pseudomonas aeruginosa pertenece
al grupo de patdgenos frecuentemente asociados con infecciones nosocomiales y que
representan nuevos paradigmas en patogénesis, transmisidn y resistencia, resultando en una
seria amenaza para la salud publica.t’% 172

Todos estos datos refuerzan la necesidad de continuar con la busqueda de compuestos
con actividad antimicrobiana con nuevas estructuras y mecanismos de accién novedosos.

Los objetivos planteados involucran la optimizacidn de un método que permita probar
la actividad antimicrobiana de boratos de zinc. Ademads, con el método optimizado, estudiar si
la fase cristalina ZB2 sintetizada mediante la metodologia de micelas reversas y en soluciéon
acuosa, presenta actividad antifungica. Este estudio permitird no solo estudiar esta actividad,
sino que también comprender la relacién tamafo de particula-actividad para este compuesto.
El foco ha sido puesto en la fase ZB2 debido a que puede ser preparada con tamaiios de particula
en distintos rangos de tamafio, desde 100 nm hasta 2 micras. Ello permitiria un estudio
preliminar que siente las bases hacia el estudio de nuevos boratos de zinc. Finalmente, el estudio
de la actividad bactericida de la fase ZB2 resulta de interés, debido a posibles aplicaciones
farmacéuticas de este compuesto. Dado que esta fase cristalina, en conjunto con otras
obtenidas por nuestro grupo de investigacién, fueron sintetizadas a baja temperatura y
presentan temperaturas de descomposicion por debajo de los 200 °C, puede ser empleadas en

tratamiento de baja temperatura, por ejemplo, formulaciones farmacéuticas.
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6.2 Metodologia

En esta seccidn se describe la metodologia empleada y su optimizacién, para estudiar la

actividad antifingica y antibacteriana de boratos de zinc.

6.2.1 Determinacion del ECsp mediante método de probit

La determinacidn del ECso se realizd mediante la determinacidon del porcentaje de
inhibicién del crecimiento del micelio de un hongo en un medio de cultivo conteniendo boratos
de zinc.

Suspensiones de ZB

1.125
mg/mL

0 0,125 0,250 0.5 1
mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL

N

Placa Placa Placa Placa Placa

Esquema 6.1. Procedimiento para la preparacion del medio de cultivo conteniendo boratos de zinc.

Cada ensayo se realiza por duplicado (2 placas con 5 ml de medio conteniendo las distintas
concentraciones de ZB).

Procedimiento general para la preparacién de un medio de cultivo conteniendo ZB y
determinacion del % de inhibicién:
a) Se prepara una suspension madre de boratos de zinc de concentracion
aproximadamente 10 mg/mL. El valor de concentracion se refiere a particulas suspendidas,
ya que el producto es insoluble en los medios de trabajo.
b) A partir de la suspension madre se prepara 1 mL de 5 diluciones de concentraciones: 10

mg/mL, 5 mg/mL, 2,5 mg/ml, 1,125 mg/mLy 0 mg/mL (control). Ver esquema 6.1.
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c) Seagrega la totalidad de las diluciones preparadas (1 mL) en un vaso conteniendo 9 mL
de medio PDA fundido y estéril.

d) El contenido del vaso (10 mL) se reparte en dos placas de Petri estériles (aprox. 5 mL c/u)
y se homogeniza

e) Se deja solidificar el medio de cultivo

f) Una vez solidificado, se inocula un disco de 8 mm del micelio de un hongo previamente
crecido en un medio de PDA. Se incuba a 25 °C.

g) Serealiza un seguimiento del didmetro del disco cada 24 h durante 3 dias.

h) A partir de los datos obtenidos se calcula el porcentaje de inhibicion para cada placa.

En la figura 6.1 se muestra esquematicamente como se realiza el seguimiento del
crecimiento del micelio del hongo durante el experimento. La medida inicial del tamafio de
micelio (d1) y la medida luego de 1, 2 y 3 dias corresponde a los distintos valores que toma d2.
Una vez determinado el valor d2 para las distintas placas se realiza el cdlculo de porcentaje de

inhibicién segun:

__d2(control)—d2
a2 (control)

I x 100 (6.2)

en donde | es el porcentaje de inhibicion, d2 (control) corresponde al didmetro del micelio en la
placa de concentracion 0 mg/mLy d2 corresponde al valor del diametro del micelio en la placa

en la cual se pretende determinar el valor de I.

Figura 6.1. Seguimiento del crecimiento para el micelio de un hongo cultivado en un medio PDA. El disco
inicial se muestra en blanco y el tamafio que alcanza luego de un periodo de tiempo se muestra en rojo
(linea punteada).

Una vez determinado el valor de %l para cada concentracién, se realiza en analisis de
probit para calcular el valor de ECsp.1¢’

Este analisis se realiza asignando un valor de probit para cada porcentaje de inhibicion
(tabla 6.1). Posteriormente se realiza el grafico de probit vs log(concentracién). Por medio de un
ajuste lineal se obtiene la ecuacién de la recta y a partir de esto se determina el valor de
concentracién para el valor de probit 5 (50 % de inhibicién). Este dato es el ECso para la muestra

en estudio.
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Tabla 6.1. Valores para la conversidon de % en probit (extraida de D. J. Finney®?)

% 0 1 2 3 4 G [} 7 B 0

0 — 2,67 2056 3.12 3206 330 346 3.62 3.560 3.00
10 3.72 3.97 3.82 3.87 3.902 300 4.01 4.06 4.08 4.12
20 410 410 423 420 420 433 430 430 442 445
40 448 4.00 4.03 4.00 4.00 4.01 4.04 407 4.00 4.72
40 490 4.77 4.80 4.832 480 4.87 400 492 4.96 4.97
60 600 503 65056 6.08 6.10 6.13 6056 518 520 65.23
G0 G526 0.28 631 5.33 530 G5.30 G4l G644 54T 5660
W0 b6.62 5.66 5608 b0.01 6.04 5667 5671 674 5.97 6.8l
80 O5.84 0.88 502 5956 6599 ©6.04 008 6.13 ©.18 06.23
80 028 (.34 OG41 048 0060 004 0760 O0B8 7.06 7.33

— 00 0l 02 03 04 05 06 07 08 00
99 733 7.37 741 740 .61 7.68 7.406 7.76 7.8 8.09

6.2.2 Determinacion de concentracion inhibitoria minima (CIM)

Se determind la minima concentraciéon que causa inhibicién del crecimiento de los
microorganismos mediante la técnica de microdilucién descrito por Eloff (1998) en microplacas
de titulacién de fondo plano (NUNC-Thermo Scientific®).1”® Se realizaron diluciones seriadas de
las muestras de boratos de zinc en agua estéril. En los pocillos de la microplaca se sembraron
ademas suspensiones de los microorganismos a evaluar. Para ello se preparé la suspensién de
los microorganismos a evaluar a una concentracidon estimada segun escala Mac Farland N°1
(3x108 células/mL para bacterias, 3x10° células/mL para levaduras) o por recuento de esporas
de hongos filamentosos en camara de Neubauer. Se empleé Mueller-Hinton Broth — MHB
(HIMEDIA®) como caldo de cultivo. Como controles se sembraron el caldo de cultivo, agua estéril
(igual volumen que la muestra) con y sin la suspensidon del microorganismo. Luego de la
incubacién a temperatura y tiempo adecuados para cada microorganismo se determind la

minima concentracion que causé inhibicion visible del crecimiento microbiano.

6.3 Actividad antifingica y antibacteriana de aminoboratos de zinc

En esta seccién se presentan los resultados obtenido a partir de las pruebas
microbioldgicas realizadas para los boratos de zinc obtenidos por sintesis asistida por micelas
reversas. Se presentan tanto los resultados de las determinaciones de ECso para hongos
filamentosos, cdmo los valores de CIM para bacterias y un hongo filamentoso gran productor de

esporas.
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6.3.1. Determinacion de EC50 para hongos causantes de la podredumbre blanca
y marrén de la madera: Abortirporus biennis, Trametes versicolory Laetiporus
sulphureus.

En la tabla 6.2 se muestra la respuesta del hongo Abortiporus biennis a distintas
concentraciones de la fase cristalina ZB2 en tamafios nanométricos (ZB-C3OH). En la tabla se
observa una répida respuesta del porcentaje de inhibicién (%l) a la concentracidn de boratos de
zinc en placa. En la figura 6.2 se muestra el ajuste lineal mediante el andlisis de probit, a través
del cual se interpola el valor de ECsp. Este valor es de 0,115 mg/mL para esta muestra, siendo la
muestra ZB-Cs0H mas efectiva que los reportes previos en bibliografia, en donde se indica un %l

no mayor a 40% para concentraciones de 1 mg/mL para la fase 4Zn0-B,03-H,0.%?

Tabla 6.2. Determinacién de ECso para un hongo mediante analisis de probit.

Hongo: Abortiporus biennis
Muestra: ZB-C;0H

N°Placa Concentracion Didmetro I (%) Probit
de ZB en placa promedio
(mg/mL) (cm)
1 0 3 0 -
2 0,124 1,5 50 5
3 0,248 1,2 60 5,25
4 0,496 1 67 5,44
5 0,992 0,8 73 5,61
ECs0 = 0,115
m  ZB-C,OH
56 - —— Ajuste lineal .
| y=0,67103x + 5,63034
R®=0,98775
54
E
o
o
52 |-
50 =m
' 1 " 1 ' 1 " 1 1 1
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

log C

Figura 6.2. Grafico de probit vs log de la concentracion de particulas.
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En tabla 6.3 y figura 6.3 se muestran los resultados para los analisis antifungicos de la
muestra ZB-CsOH. Como se observa, el ajuste lineal presenta un R? adecuado y el valor de ECs
extraido es de 0,974 mg/mL. Este dato es mayor que para la muestra ZB-C;0H, lo que se condice
con un aumento del tamafio de particula promedio.

Tabla 6.3. Determinacidn de ECso para un hongo mediante andlisis de probit.

Hongo: Abortiporus biennis
Muestra: ZB-CsOH

N° Placa Concentracion Diametro I (%) Probit
de ZB en placa promedio
(mg/mL) (cm)
1 0 2,4 0 -
2 0,1315 2,1 13 3,87
3 0,263 1,75 27 4,39
4 0,526 1,5 38 4,69
5 1,052 1,2 50 5
ECs =0,974
50 | m ZB-CgOH a
| — Ajuste lineal
48 - y=1,225x + 5,014
R*=0,97047
46 -
S 44 |-
o
42 |
40 |
|
3.8 ) 1 ) 1 ) ] . ] . ]
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
log C

Figura 6.3. Grafico de probit vs log de la concentracion de particulas.

En tabla 6.4 y figura 6.4 se muestran los resultados para la muestra ZB2 bulk.
Nuevamente el ajuste lineal de los datos presenta un R? adecuado y el valor de ECso en este caso
es de 0,513 mg/mL. Este valor se encuentra entre el valor obtenido para ZB-C30OH y ZB-CgOH. Si
se asumen que para mayores tamafos de particula la actividad es menor, seria esperable un
aumento en el valor de ECso para ZB2 bulk respecto a ZB-CsOH. Este efecto no se observa, sin
embargo, se nota una tendencia general en donde la actividad para las particulas de tamafo

nanométrico es al menos 5 veces mayor que para las particulas mas grandes.
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Tabla 6.4. Determinacidn de ECso para un hongo mediante andlisis de probit.

Hongo: Abortiporus biennis
Muestra: ZB2 bulk

N° Placa Concentracién Diametro I (%) Probit
de ZB en placa promedio
(mg/mL) (cm)
1 0 2,6 0 -
2 0,126 2,2 15 3,96
3 0,252 1,8 31 4,5
4 0,504 1,25 52 5,05
5 1,008 0,85 67 5,44
ECs0=0,513
5,6
m ZB2 bulk
54 I —— Ajuste lineal "
5o | y=1,65764x + 5,48026
" | R*=0,99153
50
48+
=
g 46 -
44
42
a0t
38 I . 1 . 1 . 1 . ! . 1
-1,0 08 06 04 02 0,0

log C
Figura 6.4. Grafico de probit vs log de la concentracion de particulas.

Como se observa en las figuras 6.2 a 6.4 el rango de concentraciones elegidos para
estudiar la respuesta de Abortiporus biennis a las muestras de ZB2 con diferentes tamanos de
particula, fue adecuado. Siempre se pudo ajustar la grafica de probit vs logC a una recta. En el
caso de Trametes versicolor, la respuesta fue levemente diferente y los resultados se discuten a
continuacion.

Tabla 6.5. Determinaciéon de ECso para un hongo mediante analisis de probit.

Hongo: T. versicolor
Muestra: ZB-C30H

N°Placa Concentracion Diametro I (%) Probit
de ZB en placa promedio
(mg/mL) (cm)
1 0 1,675 0 -
2 0,1265 1,5 10 3,72
3 0,253 0,85 49 4,97
4 0,506 0,8 52 5,05
5 1,012 0,8 52 5,05
ECso = 0,257
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55

m ZB-C;0H
+ —— Ajuste lineal
y =4,1524x + 7,4484
50 L u |
B 45}
o
o
40 |
35 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-1,0 0,8 0,6 -0,4 -0,2 0,0
log C
= ZB-C,0H
u u
50 - -
40 |
_ 30}
o\o
20
10 |
OF m
1 L 1 " 1
0,0 0,5 1,0

[ZB] (mg/mL)

Figura 6.5. Grafico de probit vs log de la concentracion de particulas (arriba) y grafico de %inhibicién vs
concentracion de borato de zinc (abajo).

Para T. versicolor la respuesta frente a la muestra ZB-C;0H fue diferente que con A.
biennis. En la figura 6.5 se muestra que solo se eligieron dos puntos para hacer el ajuste lineal.
Esto es debido a que si se observa la grafica de %inhibicion vs concentracion de ZB, en este caso
las concentraciones del experimento cubren casi completamente la curva en forma de S que se
discutid en la seccidn 6.1 (ver figura 6.1). Si se observa esa curva con detenimiento, los Unicos
dos puntos que forman parte del rango en el cual se observa el punto de inflexién, son los
correspondientes a los %l de 10 y 49 % (probit 3,75 y 4,97). El resto de puntos pertenece al
plateau de la respuesta frente al agente téxico. Esto Ultimo marca ademds que el %l maximo

que alcanza esta muestra frente a T. versicolor es menor a 52%. Para poder realizar un ajuste
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lineal con mas puntos, se podria realizar el experimento tomando puntos entre las
concentraciones 0,125 y 0,250 mg/mL. Sin embargo, esto no mostraria grandes diferencias al
resultado obtenido para el valor de ECso.

Tabla 6.6. Determinacidn de ECso para un hongo mediante andlisis de probit.

Hongo: T. versicolor
Muestra: ZB-CsOH

N° Placa Concentracion Diametro I (%) Probit
de ZB en placa promedio
(mg/mL) (cm)
1 0 1,95 0 4,19
2 0,13 1,55 21 4,26
3 0,26 1,5 23 4,69
4 0,52 1,2 38 5,15
5 1,04 0,85 56 4,19

ECso = 0,830 mg/mL

m ZB-C4OH
—— Ajuste lineal
50
y=1,4782x + 5,1198
R’ =0,99924
E
o
O 45
| |
4,0 " 1 N 1 N 1 " 1 N 1
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

log C
Figura 6.6. Grafico de probit vs log de la concentracion de particulas.

En la figura 6.6 se muestra el ajuste lineal para los resultados obtenidos empleando ZB-
CsOH como agente tdxico frente a T. versicolor. Se puede ver que, en este caso, el primer punto
se encuentra antes del rango lineal y por esta razdén no se tuvo en cuenta y se realizé el ajuste
con los puntos correspondientes a las concentraciones 0,250, 0,500y 1,0 mg/mL. El valor de ECs
para esta muestra es mayor que para el caso de ZB-C3OH. De esta forma se corrobora que al

aumentar el tamafio de particula, disminuye la actividad para la fase ZB2.
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Finalmente se realizé un estudio preliminar para el hongo L. sulphureus con vistas a

estudiar si la fase ZB2 presenta actividad frente a este hongo causante de una podredumbre

diferente en la madera.

Tabla 6.7. Determinacidn de ECso para un hongo mediante andlisis de probit.

Hongo: Laetiporus sulphureus

Muestra: ZB-C;0H

N° Placa Concentracion Diametro I (%) Probit
de ZB en placa promedio
(mg/mL) (cm)
1 0 2,5 0 -
2 0,1265 1,6 36 4,64
3 0,253 1,475 41 4,77
4 0,506 0,8 68 5,2
5 1,012 0,8 68 5,2
ECso = 0,367 mg/mL
54
= ZB-C,0H
[ ——— Ajuste lineal
52 y=1,4284x + 5,6226 ]
50 F
E
o
o
a8k
n
46 1
-1,0 -0,8 06 o4 -0,2 0,0
logC
70 F
= ZB-C,0H " "
60 |-
50 |-
40 b L
- L [ |
X 30l
20
10 |
OF m=m
OfO . 0:5 1j0

[ZB] (mg/mL)

Figura 6.7. Grafico de probit vs log de la concentracion de particulas (arriba) y grafico de %inhibicién vs

concentracion de borato de zinc (abajo).
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Como se observa en la figura 6.7, para este hongo en particular, las concentraciones en
las que se realizé el ensayo, cubren todo el rango de respuesta para la curva %l vs concentracion
de borato de zinc. En este caso, el ajuste se realizd entre el primer punto que conforma el
plateau de actividad, y uno de los puntos del centro, debido a la variabilidad mostrada en los
puntos del centro. Nuevamente, si se pretende mejorar la curva de ajuste, se pueden estudiar

concentraciones intermedias entre 0,125 y 0,500 mg/mL.

A A piennis
100 o L. suphureus A
* T. versicolor
*
. 075}
-
S
> I
£
3 050 *
O
|
- *
025 F %
- A
1 L l
ZB-C,OH ZB-C4OH ZB2 bulk
Muestra

Figura 6.8. Valores de ECso para la respuesta de diferentes hongos frente a muestras con diferente

tamano de particula de la fase cristalina ZB2.

En la figura 6.8 se muestra de forma condensada los valores determinados de ECso para
los tres hongos estudiados. Esta grafica cuenta con los puntos suficientes como para asegurar
gue existe una dependencia de la actividad con el tamafno de particula. Este efecto ha sido
reportado en multiples ocasiones para diversos sistemas.? 174179

Los valores de ECso determinados para ZB2 son del orden de mg/mL, los cuales son muy
superiores comparado a las concentraciones de fungicidas actualmente empleados. Por
ejemplo, el fungicida Epoxiconazol, empleado en la proteccidn de cultivos, presenta un valor de
ECso de 0,05 mg/L contra el patégeno Sclerotinia sclerotiorum.'® Estudios realizados sobre
fungicidas empleados en Uruguay contra Botrytis cinérea’ han evidenciado los siguientes datos

de CIM: Carbendazim 128 mg/L, Iprodione CIM 16 mg/L y Pyrimetanil 8 mg/L.2%! Si bien los

valores de CIM no pueden ser directamente comparados contra los valores de ECso, se pueden

I Botrytis cinérea es un hongo patdgeno polifago que afecta la produccién de numerosos cultivos. En el
Uruguay provoca pérdidas importantes debido a la pudricién que produce en frutos y otros érganos de
cultivos como frutilla, tomate, morrdn, vifia y arandano, y en plantines de ornamentales y forestales.
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emplear para una comparacion primaria. Por ejemplo, se observa que los valores para ZB2 son
al menos 1000 veces mas grandes que los reportados para fungicidas de uso comun. A pesar de
esto, el rapido desarrollo de resistencia de los fungicidas actualmente utilizados, vuelven
imprescindible la busqueda de nuevos compuestos y el desarrollo de nuevas estrategias para el
control del crecimiento fungico.

Existen tres mecanismos principales de accién para los antifingicos mas ampliamente
utilizados frente a un hongo: 1) los que afectan los esteroles fungicos®* 18, 2) los que atacan la
pared celular llevando a cabo la ruptura de membrana®®* 8> y 3) los inhibidores de &acido
nucleicos.'® Sin embargo, en la actualidad no es completamente entendido el mecanismo de
accion de nanoparticulas contra microorganismos y este depende del microorganismo y de las

caracteristicas fisicoquimicas de las nanoparticulas. 3% &

6.3.2. Determinacion de la CIM para bacterias y hongos frentes a boratos de

zinc.

En el area agricola, resulta de gran importancia controlar la contaminacidon por
microorganismos pertenecientes al género Rhizopus.'®® Por esta razén se determinaron los

valores de CIM para muestras de ZB2 con diferente tamafio de particula.

®  Rizhopus stolonifer
250 | | ]
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ZB-C;0H ZB-C4OH ZB2 bulk
Muestra

Figura 6.9. Variacion de los valores de CIM para Rizhopus stolonifer frente a muestras ZB2 con distintos
tamafios de particulas.

En la figura 6.9 se observa un comportamiento analogo al observado en la figura 6.8
para los hongos filamentosos causantes de la podredumbre blanca y marrén. A medida que

aumenta el tamafio de particula, la toxicidad disminuye. Ademas, la principal diferencia se
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observa entre la fase que presenta tamafio de particula nanométrico (ZB-Cs0H) y las fases con
tamafios mayores (ZB-CsOH y ZB2 bulk).

Hasta el momento se ha demostrado y cuantificado el efecto antifingico para un
aminoborato de zinc. Siendo este un resultado aplicable a diversos campos de interés, como la
agricultura y la industria maderera o de plasticos. Continuando con los estudios propuestos, a
continuacién, se presentan los resultados para la respuesta para cepas de bacterias de interés

farmacéutico frente al mismo borato de zinc.

B S. aureus

- I £. coli

B ~. aeruginosa
1000 |- 9

750

CIM (ug/mL)

500

250

ZB-C3OH ZB-CSOH ZB2 bulk
Muestra

Figura 6.10. Valores de CIM para 3 cepas de bacterias frente al compuesto ZB2 con distintos tamafos de

particula.

En la figura 6.10 se observa que la bacteria E. coli presenta una gran resistencia frente a
ZB2 y la respuesta no varia concomitantemente con el tamafio de particula. Este efecto ya fue
observado en los trabajos de Shi para el borato de zinc 4Zn0-B,03-H,0, en donde ni siquiera para
concentraciones de 2,4 mg/mL se inhibid el crecimiento de esta bacteria.!? En este caso, si se
observa inhibicién para una concentracion de 1 mg/mL, la cual no depende del tamafio de
particula. Un excelente agente antibacteriano empleado es la plata, por ejemplo, los valores de
ECso para nanoparticulas de plata (10 nm) y para la sal AgNOs son 0,27 mg/L y 0,01 mg/L contra
E. coli, respectivamente.’* Al igual que se discutié en la seccién anterior, estos valores son
6rdenes de magnitud menores a los reportados para ZB2.

Para S. aureus se observa como al aumentar el tamafio de particula, la toxicidad
disminuye. Presentando un valor de 0,25 mg/mL para las nanoparticulas de ZB2 y 1 mg/mL para

la fase en bulk, lo que implica una reduccidn en 4 veces la toxicidad. En adicién a este resultado,
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se observa un efecto mdas marcado en el caso de P. aeruginosa, en donde la fase ZB2 sélo
presenta actividad para las nanoparticulas. Es claro que para comprender los mecanismos de
accion se requieren estudios posteriores, pero se podria inferir que en el caso de S. aureus son
varios factores los que influyen en su toxicidad.

En la literatura se ha reportado que las nanoparticulas metdlicas, tales como las de plata,
pueden presentar una mayor actividad antibacteriana que en bulk, y que este efecto
antimicrobiano puede variar dependiendo por ejemplo si se trata de una bacteria Gram-negativa
(como E. coli), o Gram-positiva (como S. aureus).'®” El mecanismo exacto para explicar esto no
es conocido y por ahora sélo se han realizado hipédtesis, las cuales requieren de estudios
posteriores. Dentro de estas hipdtesis cabe mencionar la formacién de especies reactivas del
oxigeno, penetracidon de pared celular, cambios en la regulacién de genes y cambios en las
interacciones tipicas de metabolitos (Figura 6.11). Segun los reportes hasta la fecha, parece ser
un efecto sinérgico de todos estos los causantes de la gran toxicidad de las nanoparticulas. Todo
se resume al pequefio tamafio que presentan, lo que favorece la mayor penetracién e

interacciones que serian imposibles o més dificiles para particulas de un tamafio mayor.>®
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Figura 6.11. Modelos propuestos para mecanismo de accion de nanoparticulas de plata frente a una célula
bacteriana Gram-negativa. (A) ruptura de la pared celular, (B) ingreso al espacio periplasmico, separando
el citosol de la membrana, (C) interaccién con ADN, (D) depresiones celulares formadas después de la
exposicion, (E) interaccidn con ribosomas, interrupcion en la codificacidn de proteinas, (F) produccién de

especies reactivas del oxigeno, (G) interaccion con proteinas.
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En la figura 6.11 se resumen los mecanismos hipotetizados de accion. Ademas, las
particulas micrométricas, también presentan accién, por lo que la toxicidad no viene dada
solamente por un efecto del tamafio nanométrico, aunque si se ve incrementado por el
descenso de este. La toxicidad tiene que deberse a la naturaleza quimica de las especies. En el
caso de las nanoparticulas, estas podrian ingresar al espacio peripldsmico o al citosol,

desencadenando una serie de reacciones letales para las células del microorganismo objetivo.'*

188
6.4Conclusiones parciales

En este capitulo se reportan nuevos resultados respecto a la actividad antifungica y
antibacteriana para el aminoborato de zinc ZB2. Se demostrd que este compuesto quimico es
capaz de inhibir el crecimiento de hongos filamentosos como A. biennis, T. versicolor y L.
suplhureus en concentraciones entre 0,1 y 1,0 mg/mL. Ademas, se reportd que el valor de ECso
para ZB2 depende del tamafio de particula promedio de la muestra empleada, observandose los
valores mas pequefios (mayor actividad inhibitoria) para las muestras de tamafo nanométrico.
Los valores determinados son érdenes de magnitud mayores que para los fungicidas empleados
comunmente en la proteccién de cultivos, los cuales presentan valores de CIM y/o ECso del orden
de mg/L. Sin embargo, la alta toxicidad no es el Unico factor importante en el desarrollo de
nuevos antifungicos, sino también la capacidad de generar resistencia por parte de los
microorganismos objetivos. Muchos de los antifingicos empleados generan alta resistencia con
su continuo uso y nuevos antifingicos son necesarios.’®! Ademds, alternativas sin un impacto
ambiental negativo son necesarias. Esta es una de las razones por las cuales los boratos de zinc
son estudiados. También fue posible observar que la actividad para las muestras de ZB2
presenta una tendencia general a disminuir al aumentar el tamafio de particula. A su vez, para
la muestra ZB-CsOH se observé que los valores de ECso son menores frente a A. biennis y T.
versicolor, lo que implica una mayor actividad frente a los hongos causantes de la podredumbre
blanca. Esto tiene consecuencias directas en las posibles aplicaciones de estas muestras, debido
a que la podredumbre blanca es una de las mas nocivas para la madera, ya que causa la
descomposicidon de hemicelulosa, celulosa y lignina.

Resultados similares fueron obtenidos para uno de los hongos perteneciente al género
Rizhopus causante de enfermedades en cultivos. Se observd la misma dependencia con el
tamafio de particula de la fase ZB2 frente a la inhibicion del crecimiento de este hongo. Esto
hace de este aminoborato de zinc, un potencial antifungico en el almacenamiento y procesado

de cultivos sensibles a estos microrganismos.
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Finalmente, fue obtenido un resultado alentador en cuanto a salud humana y
potenciales agentes antibacterianos. Se reportd la actividad de ZB2 frente a bacterias como E.
coli, S. aureus, P. aeruginosa. Para la primera no se observé dependencia de la CIM respecto a
la variacidn del tamafio de particula, mientras que para las dos ultimas si fue posible. Este efecto
es mas marcado en el caso de P. geruginosa, en donde no se reportd inhibicién hasta 1 mg/mL
para particulas de tamafios mayores a 100 nm, y se determind un valor de 0,25 mg/mL para
muestras con tamanfios de particulas menores. Esto presenta un importante avance para futuras
aplicaciones de estos compuestos, tal como en la formulacién de nuevos productos

antibacterianos.
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CAPITULO 7

Conclusiones generales y perspectivas

En este trabajo de tesis se han explorado dos metodologias en la busqueda del principal
objetivo, la obtenciéon de nanoparticulas de boratos de zinc. Estas metodologias fueron
planteadas para lograr sintetizar fases de boratos de zinc en distintos rangos de temperaturas,
lo que brinda grandes posibilidades en el desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas. Empleando la
sintesis por combustion de gel asistida se pretendio sintetizar boratos de zinc a temperatura
mayores a 250 °C, para los cuales se esperaba obtener nanoparticulas que fueran importantes
en el desarrollo de nuevos aditivos de materiales que se preparan a altas temperaturas, por
ejemplo, plasticos. A partir de las sintesis asistidas por micelas reversas, se pretendié obtener
boratos de zinc a baja temperatura, por ejemplo, los aminoboratos de zinc ZB1 y ZB2 reportados
previamente durante mitrabajo de Licenciatura en Quimica. Los resultados presentados en este
trabajo han mostrado que la segunda metodologia ha sido exitosa, lograndose sintetizar la fase
ZB2 con distintos tamanos de particula.

Mediante la metodologia de combustion de gel asistida se logré sintetizar la fase ZnB40-,
la cual es la principal obtenida a 600 °Cy es estable hasta los 710 °C, en donde sufre una reaccion
quimica para dar lugar a la fase ZnsO(BO)s. Los resultados presentados para estas sintesis fueron
contundentes respecto a los procesos quimicos que tienen lugar en el sistema estudiado.
Mediante espectroscopia infrarroja, andlisis elemental de elementos livianos, DRXP y andlisis
térmicos (TGA-DSC), se demostrd que los agentes orgdnicos empleados en la sintesis no sufren
combustidon completa y el carbono total permanece en el sistema bajo forma de carbono amorfo
y/o grafito. Esto le brinda una coloracidn negra a las muestras, lo que limita sus aplicaciones
tecnoldgicas. A su vez, la fase ZnB,O; se forma en el recocido realizado a partir de 600 °C de
muestras que contienen acido bdrico e hidréxido de zinc (cuando se emplea CA como agente
organico), ZnO (cuando se emplea CA) y ZnO y ZnC,0, (cuando se emplea OX), proceso que no
se diferencia de las sintesis realizadas al estado sélido por métodos tradicionales. Por lo tanto,
la metodologia planteada no resultd exitosa, ya que el agregado de un combustible organico
solo dejo residuos carbonosos en las muestras finales, no pudiéndose eliminar el carbono. Este
resultado pudo justificarse en la alta concentracion de amonio en el gel que se quema,

brindando un medio excesivamente reductor.
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En la metodologia de sintesis asistida por micelas reversas se logré sintetizar la fase
cristalina ZB2, aminoborato de zinc de férmula quimica Zns(H2B507),:2NH3:4H,0. Este fue posible
mediante dos sistemas diferentes, por un lado, se logré obtener esta fase con un rendimiento
de 5% mediante un sistema coloidal mantenido por agitacion y, por otro lado, se logré obtener
la misma fase en un sistema de micelas reversas, en donde el rendimiento de sintesis no fue

superior al 2%. La figura 7.1 resume lo logrado para el sistema coloidal mantenido por agitacién.

Zn(NO3),
H3;BO;
A7 T NH;
CTAB = H0

Cs

CsOH
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Figura 7.1. Sintesis de ZB-C3OH (ZB2) mediante sistema coloidal mantenido por agitacién.

La metodologia optimizada para el sistema coloidal mantenido por agitacién, da lugar a
solidos de variado tamafio de particula y morfologia dependiendo del cosurfactante empleado.
Cuando éste es isopropanol (ZB-C30H) se obtienen los menores tamafios de particulas, entre
100 - 150 nm (segun resultados de SEM), y para los cuales el tamafio medio de cristalita
calculado a partir de los diagramas de DRXP es de aproximadamente 30 nm para la direccion
ecuatorial y 15 nm para la direccidn axial. Esto indica que las particulas estan formadas por
muchas cristalitas unidas fuertemente. Por otro lado, mediante las sintesis empleando 1-octanol
como cosurfactante (ZB-CsOH) se obtuvieron sélidos de tamafio de particula de entre 150 y 500
nm. Esto permitidé contar con muestras en donde la fase cristalina ZB2 fue obtenida con tamafios
de particula en un rango desde 100 hasta 500 nm. A esto se suma que muestras con tamafios

promedio de 2 micras fueron obtenidas anteriormente a partir de la sintesis tradicional en
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solucidn acuosa. Los resultados para el estudio de la actividad antifungica y antibacteriana y su
dependencia con el tamafio de particula se resumen en la figura 7.3.

El rendimiento para estas nuevas sintesis no fue superior al 5%. Para un volumen de
sintesis de aproximadamente 100 mL se obtienen 200 mg de producto, empleando 3,60 g de
surfactante (representa el mayor costo de sintesis). Teniendo en cuenta este dato, se puede
decir que por cada kg de CTAB empleado en la sintesis, se obtendrian 56 g de producto.
Actualmente el CTAB de uso técnico estd valuado en USD 100/ kg, lo que da como resultado un
costo aproximado de USD 1,8/g de producto obtenido. Si se emplea CTAB de uso farmacéutico
este costo se eleva a USD 30/g de producto.

A modo de comparacion, es posible conseguir fungicidas y pesticidas en el mercado por
entre 4 y 6 ddlares por libra. Por ejemplo, los fungicidas de uso agricola Captan 80 WDG y
Penncozeb 75 DF, tienen un costo de 6,5 y 4,5 USD/Ib, respectivamente (University of Nebraska-

Lincoln, Survey Price estimates for field crops, Set 2016).
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Figura 7.3. Variacidn de la actividad antifungica y antibacteriana de ZB2 con el tamafio de particula.

La obtencién de ZB2 en un medio de micelas reversas es uno de los logros mas

importantes de este trabajo, ya que se consiguid estabilizar un sistema de micelas reversas y

obtener un producto con un tamafio de particula dentro de lo esperable. Este trabajo es un

¥ Dato obtenido del catdlogo web de Sigma-Aldrich.
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aporte importante en la quimica basica de estos sistemas, abriendo puertas a futuros estudios
de sintesis en sistemas de micelas reversas. Hasta el momento no existen reportes similares en
el tema. La metodologia utilizada para determinar las condiciones de formacién de micelas
reversas es extrapolable a cualquier sistema de obtencion de compuestos quimicos a partir de
una solucién acuosa con parametros de concentracién y fuerza iénica adecuados. Estos podrian
ser inorganicos, organicos o macromoléculas, pero la posibilidad de estabilizar estas especies en
un sistema de micelas reversas existe y puede ser explorada de forma ldgica y sistematica. En la

figura 7.2 se resumen los logros obtenidos en el area.
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Figura 7.2. Resumen de resultado obtenidos en sintesis de boratos de zinc asistidas por micelas

reversas.

Para esta metodologia de sintesis, la cual se puede categorizar como sintesis asistidas
por micelas reversas, se obtuvieron rendimientos que no superaron el 2%. Ademas, en este caso
se emplearon mayores cantidades de surfactante, lo que encarece el proceso global. Por
ejemplo, para las mismas cantidades de hexano y cosurfactante empleados en este sistemay en
el sistema coloidal mantenido por agitacidn, la cantidad de CTAB fue duplicada para el primero.
Teniendo en cuenta solo el precio del surfactante, el costo de estas sintesis se elevaria a 17,5
USD/g de producto, lo que significa casi 10 veces mas que para el sistema coloidal mantenido
por agitacion.

Con el objetivo de analizar las ventajas o desventajas econdmicas que significaria
producir boratos de zinc con diferentes tamafios de particulas, se realizé una valorizacidn de las
sintesis. Segln los costos actuales del mercado para los reactivos se obtiene el siguiente

resultado:
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+»+ Sintesis tradicional en solucién acuosa: 1,8 USD/g de producto.
%+ Sintesis en sistema coloidal mantenido por agitacién: 68 USD/g producto
%+ Sintesis en sistema de micelas reversas: 554 USD/g de producto.

Los altos costos asociados a las sintesis en micelas reversas se deben al gran volumeny
masa de hexano y CTAB empleados, respectivamente. Si bien la sintesis de boratos de zinc en
régimen de micelas reversas representa un avance importante en el area de la quimica basica
de estos sistemas, el alto costo que presenta es un impedimento en futuras aplicaciones. Por
ejemplo, la sintesis en sistemas coloidales da lugar a sélidos de tamafios de particula
nanomeétricos, con mayor rendimiento y el costo por gramo de producto obtenido es 8 veces
menor. Por lo tanto, las sintesis en sistemas coloidales presentan una ventaja tecnolégica
importante y en la busqueda de una futura aplicacién industrial, esta opcién seria
potencialmente aplicable. Ademads, el isopropanol es un reactivo mas barato que el 1-propanol,
lo cual es otro argumento a favor del empleo de sintesis en sistemas coloidales mantenidos por
agitacion.

Finalmente, si se tiene en cuenta los valores de ECso para las muestras ZB2 obtenidas en
sistemas coloidales y las obtenidas por sintesis tradicionales, menores y mayores tamafios de
particula, respectivamente. El valor de ECsp para los hongos T. versicolor, A. biennis y L.
sulphureus cae aproximadamente 5 veces al aumentar el tamafio de particula, mientras que el
costo de sintesis lo hace en un factor de 32. Por lo tanto, en la aplicacién industrial de estos
compuestos, dependiendo del objetivo, el empleo de la sintesis tradicional es la mejor
alternativa econdmica. El mismo analisis puede ser realizado en la busqueda de inhibir el
crecimiento bacteriano de E. coliy S. aureus. Sin embargo, para inhibir a |la bacteria P. aeruginosa
solo es posible emplear nanoparticulas y, por lo tanto, solo es posible emplear la sintesis en
sistemas coloidales.

En conclusidn, la sintesis de la fase ZB2 con distintos tamafos de particula mediante
sistemas coloidales y por métodos tradicionales, abre puertas en futuras aplicaciones
industriales. Dependiendo del objetivo y de los procesos que se quieran llevar a cabo, puede
emplearse una u otra metodologia de sintesis, lo cual puede reducir o encarecer el costo de
sintesis, dependiendo del escalado que se realice para la obtencidn, pero asegurando que la

actividad antifungica no se vera comprometida en un alto grado.
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