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1. RESUMEN  

En el presente proyecto de investigación se realizó la modificación y caracterización superficial de las 

NPs de TiO2 y ZrO2 con dos ácidos orgánicos de origen natural y renovables, tales como: ácido láctico (AL) 

y ácido esteárico (AE), que contienen grupos funcionales del tipo ácido carboxílico. Para su posterior 

incorporación en resinas acrílicas comerciales y elaboración de recubrimientos poliméricos con 

propiedades antimicrobianas para la aplicación y protección de aceros utilizados en ambientes marinos. 

La formulación de los recubrimientos poliméricos con la incorporación de las NPs de TiO2 y ZrO2 

modificadas y sin modificar se logró con éxito. Ninguna NPs presentó una fuerte aglomeración que 

favoreciera la floculación de las mismas en la resina acrílica, las concentraciones empleadas de las NPs 

fueron de: 1, 2 y 4 % en peso. Para la optimización de las NPs, se realizó un estudio donde se determinó 

las mejores condiciones de dispersión para las NPs mediante ultrasonido empleando como surfactante el 

tergitol. 

En la primera etapa se realizó la modificación superficial de las NPs de TiO2 y ZrO2 empleando como 

fuente de energía un ultrasonido de frecuencia fija con sonda ultrasónica catenoidal, acoplada a un 

generador ultrasónico casero con una potencia de salida de 750 W, amplitud de onda del 50 %, a una 

frecuencia de 20 kHz, la sonicación se realizó a diferentes tiempos de reacción (30, 45, 60 y 120 min). En 

primera instancia se prepararon una serie de mezclas, conteniendo 0.5 g de NPs (de TiO2 y otras de ZrO2) 

y agua destilada. Todas las mezclas resultantes fueron calentadas a una temperatura de 80 °C, seguidas de 

la adición respectiva y por separado de los ácidos orgánicos AE y AL, manteniendo el tratamiento térmico 

durante 5 min; para posteriormente iniciar con el tratamiento de ultrasonido con los diferentes tiempos 

de reacción.  

Luego, en la segunda etapa se realizó la formulación de los recubrimientos nanoestructurados, donde 

las NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas fueron dispersadas previamente antes de su incorporación a la resina 

acrílica. La dispersión se realizó en agua destilada durante 30 min, empleando un baño de ultrasonido y 

60 % de amplitud de onda del equipo. La solución acuosa con las NPs dispersas se mezcló con la pintura 

acrílica comercial, hasta obtener una integración homogénea mediante agitación mecánica. Se prepararon 

tres formulaciones conteniendo 1, 2 y 4 % en peso de NPs con respecto al recubrimiento. También, se 

evaluó la estabilidad de los recubrimientos nanoestructurados realizando la medición del potencial zeta 

de las formulaciones. La tercera etapa de la investigación consistió en la aplicación de los diferentes 

recubrimientos nanoestructurados formulados en diferentes tipos de sustratos como: el acero inoxidable 

y sustratos cerámicos. En esta etapa fueron evaluadas las propiedades mecánicas y antimicrobianas de los 

recubrimientos. La propiedad de adherencia de los recubrimientos se evaluó bajo los parámetros descritos 

en la norma ASTM D3359, obteniendo como resultado una calificación de 5B, que dentro de las 

especificaciones de la norma se refiere al más alto valor de adhesión. En cuanto a las propiedades 

antibacterianas de las NPs modificadas de TiO2 y ZrO2, se evaluó la concentración bactericida mínima 

(CBM) de las mismas contra bacterias Gram negativas y Gram positivas de las cepas bacterianas Escherichia 

coli y Staphylococus aureus, la evaluación de la AA se realizó de acorde a la norma ASTM E2149-01. Los 

resultados obtenidos de la AA de las NPs modificadas demostraron una mayor efectividad contra la 

bacteria S. aureus. 
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2. INTRODUCCIÓN 

       El Organismo Marino Internacional (OMI) define a la bioincrustación como: “La acumulación de 

organismos acuáticos como plantas, microorganismos y animales en superficies y estructuras sumergidas 

o expuestas al medio ambiente acuático”. En el biofouling o bioincrustación, se incluye el microfouling o 

microincrustación y macrofouling o macroincrustación. La microincrustación se atribuye a la adherencia 

de organismos microscópicos (incluidas las bacterias, las diatomeas y las sustancias viscosas que se 

producen en la superficie), mientras que la macroincrustación se refiere al asentamiento de organismos 

multicelulares grandes y distintos (como los percebes, gusanos tubícolas y frondas de algas) que se pueden 

ver a simple vista [1]. La bioincrustación causa efectos perjudiciales en los buques de transporte, 

intercambiadores de calor, plataformas y embarcaderos en alta mar, jaulas de acuicultura y otras 

estructuras sumergidas en entornos marinos, en la Figura 1 se presentan algunos ejemplos de este 

fenómeno. 

 

Figura 1. Ilustración esquemática de diferentes organismos incrustantes marinos adheridos a las superficies del 

casco de los barcos y sus impactos negativos en la industria marina (Jin, 2022) [15]. 

       En el caso de los buques marinos, la bioincrustación provoca alta resistencia a la fricción, lo que 

aumenta el consumo de combustible, los costos de mantenimiento y las emisiones de gases de efecto 

invernadero. El aumento en el consumo de combustible puede ser de hasta un 40 % y los costos generales 

durante el viaje de hasta un 77 % [2]. La bioincrustación marina también crea un ambiente muy agresivo 

y causa corrosión por picadura en los metales, lo que resulta en la degradación y falla de materiales y 

estructuras [3]. Algunos de los elementos del ecosistema marino que dañan las estructuras de los barcos 

y plataformas son el agua salada, el ataque biológico y las fluctuaciones de temperaturas [6]. En particular, 

la corrosión influenciada microbiológicamente (MIC) o biocorrosión, inducida por bacterias sulfato 

reductoras, es extremadamente dañina para las industrias marítima y de procesos [4]. Se estima que la 

biocorrosión y los daños relacionados cuestan entre 30 y 50 mil millones de dólares al año [5]. Una 
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alternativa es el uso de recubrimientos anti bioincrustantes (RABI), a base de materiales 

nanoestructurados y resinas acrílicas comerciales, para la protección de embarcaciones en el medio 

marino. Durante los últimos 20 años, después de la prohibición de recubrimientos con estaño y metales 

tóxicos, se ha dirigido la investigación a encontrar un recubrimiento que sea técnicamente factible y 

amigable con el medio ambiente. Para esto se debe de cumplir con ciertos requisitos, tales como: alta 

efectividad, estabilidad a largo plazo, durabilidad, aplicabilidad a gran escala, entre otros. Actualmente se 

reporta un creciente interés en los RABI (Recubrimientos Anti Bioincrustrantes) a base de polímeros 

termoplásticos, ya que estos son baratos, no tóxicos, biocompatibles y fáciles de procesar, además sus 

funcionalidades se pueden modificar ajustando las propiedades antifouling o anti bioincrustantes [7]. Los 

RABI basados en materiales hidrofóbicos se aplican con éxito en entornos dinámicos, una de las 

desventajas de estos materiales es que presentan interacciones débiles (baja adherencia) y son fáciles de 

eliminar, sufriendo así un deterioro lo que provoca un desprendimiento en las superficies donde fueron 

aplicados. Algunos ejemplos de estos son los polímeros fluorados y elastómeros de silicona, debido a que 

estos presentan mayor estabilidad química en comparación con materiales derivados del polietilenglicol, 

sin embargo, ambos materiales presentan limitaciones como daño al recubrimiento lo que conduce a un 

ensuciamiento más rápido [8]. Las resinas acrílicas pertenecen en su mayoría, al grupo de los polímeros 

termoplásticos, dichas resinas se pueden presentar como diluciones en diversos disolventes orgánicos y 

con pequeñas partículas sólidas o como dispersiones en agua [9]. Las cualidades necesarias que debe 

tener una resina acrílica en dispersión como aglutinante de una pintura son: la adhesión, la capacidad de 

formación de película, la resistencia a la degradación, la flexibilidad y la transparencia. En los últimos años, 

los recubrimientos de resinas acrílicas base agua han tomado mucho auge debido a que presentan buena 

adherencia a diferentes superficies, son considerados de baja toxicidad y amigables con el medio 

ambiente, además se pueden adquirir fácilmente de manera comercial. Las características de las resinas 

acrílicas base agua son ideales para ser empleadas en recubrimientos marinos de bajo impacto ambiental, 

además de ser combinadas con NPs de baja toxicidad, que presenten características antimicrobianas, 

podría conducir a recubrimientos durables, económicos y amigables con el medio ambiente. Las NPs de 

TiO2 y ZrO2 puede ser una buena alternativa para este tipo de recubrimientos, debido a que se pueden 

adquirir fácilmente de manera comercial o ser sintetizadas mediante rutas de síntesis escalables y con 

nulos efectos ambientales. Además, la modificación superficial de las NPs de TiO2 y ZrO2 modifica sus 

propiedades fisicoquímicas y potencializa su AA [53].  

       Cualquier superficie expuesta en el medio marino, está sujeta a los efectos adversos del biofouling. De 

manera general el proceso de la bioincrustación es un proceso gradual [10], que se basa en tres etapas 

principales, tales como se muestran en la Figura 2 y se describen a continuación. En la primera etapa, 

después de ser sumergidas las superficies en el agua, las macromoléculas orgánicas e inorgánicas tales 

como: los polisacáridos y las proteínas, se adsorben inmediatamente en las superficies húmedas, esto con 

el propósito de formar una película acondicionadora [11]. La segunda etapa (al paso de los minutos y 

horas), propicia que los colonizadores primarios, en donde son incluidas: las bacterias y las diatomeas, se 

adhieran a la película acondicionadora para formar una biopelícula; cabe señalar que este proceso es 

reversible ya que las bacterias y las diatomeas pueden desprenderse [12]. A su vez, otras especies son 

atraídas como los: protozoos, los invertebrados y las larvas de algas; por señales fisicoquímicas 

(movimiento taxia) producidas por la microflora bacteriana [13], formando comunidades microscópicas 

individuales. En la tercera y última instancia, se formará una biopelícula compacta en la superficie, en 

donde a veces, el grosor de la biopelícula alcanzará valores de hasta 500 μm [14]. En las semanas 
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siguientes, los organismos macroincrustantes, como: algas, percebes, moluscos y mejillones cebra, se 

adherirán a la biopelícula para formar una comunidad macroscópica bioincrustante [15].  

 

       La bioincrustación es un proceso muy dinámico, en donde hay diversos factores que afectan la 

adhesión de los microorganismos bioincrustantes específicos. Por ejemplo, la temperatura afecta la 

formación de las biopelículas y la reproducción de biomasas incrustantes, la salinidad afecta 

significativamente la densidad de las bacterias en las biopelículas a salinidad alta provoca densidades más 

bajas de bacterias. En cuanto a la velocidad de la corriente del agua, se establece que entre más rápido 

fluya el agua, mayor será la fuerza de corte del agua y por ende menos probabilidad habrá que los 

microorganismos bioincrustantes se acumulen en la superficie de los sustratos. Por otro lado, la ubicación 

geográfica marina también influye, ya que las profundidades de la costa y de los mares profundos son muy 

diferentes; por ejemplo: las profundidades del mar profundo oscilan entre 7 hasta 10 km y de las costas 

entre 50-200 m. Además, en comparación con el mar poco profundo, los microorganismos bioincrustantes 

en el mar profundo son principalmente microorganismos anaeróbicos. Finalmente, las propiedades del 

sustrato afectan la adhesión de los microorganismos ya que las propiedades del sustrato están 

relacionadas con la rugosidad de la superficie, estas propiedades son: la textura, el color y el ángulo de 

contacto en el medio marino. Por ejemplo, las superficies de los sustratos generalmente con mayor 

rugosidad o ásperas tendrán una mayor densidad de bioincrustaciones [16], aunque existe controversia 

en este punto.  

       La propuesta de esta investigación es que la AA de algunas NPs utilizadas para el mejoramiento de los 

recubrimientos anti bioincrustantes (RABI) podría permitir la inhibición, eliminación o disminución del 

fenómeno de la bioincrustación marina, debido al efecto biocida característico de las NPs, en la sección 

3.9 de los antecedentes, se discutirá de manera general y específico del efecto biocida.  

Figura 2. Esquema que representa las tres etapas de la contaminación biológica (Jin, 2022) [15]. 
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3. ANTECEDENTES  

3. 1. Recubrimientos poliméricos 
Los recubrimientos poliméricos son capas delgadas de polímero que se aplican a sustratos planos u 

objetos irregulares con funcionalidades específicas como adhesivos, películas fotográficas, protectores 
(anticorrosión) o decorativos (pintura). También, son utilizados para la formulación de recubrimientos 
protectores, debido a su buena adhesión y propiedades de formación de película y fotoestabilidad. Este 
tipo de recubrimientos poliméricos tienen un gran interés industrial y gran relevancia debido a sus 
propiedades físicas y químicas: impermeabilidad, estabilidad química y ambiental. Aunque los 
recubrimientos poliméricos son en su mayoría orgánicos, también pueden incluir partículas cerámicas o 
metálicas para aumentar la durabilidad, la funcionalidad o la estética. Es por ello que los recubrimientos 
poliméricos también tienen aplicaciones en diferentes áreas e industrias como: industria automotriz, 
aplicaciones arquitectónicas, en adhesivos etc. 

Los métodos de aplicación de recubrimiento están diseñados para producir una capa de polímero tan 

delgada como sea posible, los recubrimientos poliméricos suelen tener un espesor del orden de 1-100 μm. 

Además, según el espesor deseado del recubrimiento, la reología del líquido y la velocidad de la red, 

existen diversos métodos de aplicación de los recubrimientos poliméricos. Aunque todos los 

recubrimientos poliméricos están diseñados para formar capas delgadas de polímero y que poseen 

características de impermeabilidad y homogeneidad cuando se secan; existen solo tres tipos de líquidos 

iniciales que pueden producir este resultado, y son: soluciones de polímeros, líquidos de monómeros y 

látex de polímero [17]. 

3.1.1 Aplicaciones de recubrimientos poliméricos  
       Los recubrimientos poliméricos sirven como capas protectoras y decorativas en la superficie en los 

diferentes bienes de consumo. Por ejemplo, para aplicaciones al aire libre, la durabilidad de un 

recubrimiento polimérico a menudo se ve limitada debido a la fotodegradación, por lo que se requieren 

recubrimientos más duraderos de alto rendimiento. La incorporación de nanomateriales en los 

recubrimientos es un tema que ha tenido un reciente interés para el desarrollo y fabricación de sistemas 

de recubrimiento polimérico con un mejor desempeño. Una alternativa para mejorar el rendimiento y las 

propiedades adhesión de los recubrimientos es la utilización de NPs, por ejemplo; las NPs más 

ampliamente utilizadas en recubrimientos poliméricos son: SiO2, Al2O3, TiO2 y ZnO. Para aumentar la 

fotodegradación de los recubrimientos, se podrían utilizar las NPs de óxido de zinc (ZnO) y el óxido de 

titanio TiO2, ya que son utilizadas como agentes bloqueadores de los rayos ultravioleta por sus 

propiedades fotocatalíticas [18]. En la Figura 3 se presentan algunos ejemplos de las diversas aplicaciones 

que tienen los recubrimientos poliméricos.  
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3.1.2. Tipos de recubrimientos poliméricos  
Los recubrimientos orgánicos están compuestos principalmente de polímeros y presentan una gran 

diversidad de colores y texturas, además generalmente están formulados en suspensión líquida que 

cuando se seca forma una película delgada sobre sustratos de diferente naturaleza como metal, cerámico 

y polímero. Los recubrimientos están diseñados para cumplir con una o varias funciones entre las cuales 

es proteger la superficie del sustrato contra daños externos, mejorar el aspecto del producto, aumentar la 

resistencia al desgaste y reducir la fricción de la superficie; también tienen la capacidad de mejorar la 

conductividad eléctrica, aumentar la resistencia eléctrica, además de preparar la superficie para un 

procesamiento o tratamiento posterior y reconstruir las superficies gastadas o erosionadas de los 

diferentes objetos, superficies, sustratos recubiertos, etc. [19]. En la Tabla 1 se presentan algunos 

recubrimientos poliméricos junto con sus características y áreas de aplicación. 

Tabla 1. Características y aplicaciones como recubrimientos de algunos materiales poliméricos [19]. 

Tipo de material polimérico Características de las 
principales aplicaciones 

Aplicaciones típicas como 
recubrimientos 

Acrilonitrilo-butadieno-
estireno (ABS) 

Gran resistencia y 
tenacidad; resistente a la 

distorsión térmica; buenas 
propiedades eléctricas; 
inflamable y soluble en 
disolventes orgánicos. 

Recubrimientos de 
interiores de frigoríficos 

Flurorocarbonos (PTFE o 
TFE) 

Químicamente inertes en la 
mayoría de los ambientes; 

excelentes propiedades 
eléctricas; bajo coeficiente de 
fricción, se puede usar hasta 
260°C, nula o despreciable 

fluencia a temperatura 
ambiente 

Aislamientos anticorrosivos, 
recubrimientos antiadherentes 

Figura 3. Aplicaciones de los recubrimientos poliméricos 
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Nylon Buena resistencia mecánica 
y a la abrasión y tenacidad; bajo 

coeficiente de fricción; 
adsorbentes del agua y otros 

líquidos 

Recubrimientos de cables y 
alambres 

Vinilos Materiales para 
aplicaciones generales y 

económicas; originariamente 
rígidos, pero con plastificante se 

vuelve susceptible a la 
distorsión térmica 

Recubrimientos de suelos, 
tuberías, recubrimientos 

aislantes de hilos eléctricos 

Resinas Epoxy Excelente combinación de 
propiedades mecánicas y de 

resistencia a la corrosión; 
dimensionalmente estables; 

buena adherencia; 
relativamente barato 

Recubrimientos protectores 

 

3.1.3 Métodos o formas de aplicación para los recubrimientos 
Existen diversos métodos de aplicación para la variedad de recubrimientos existentes, cabe señalar 

que para que un sistema de recubrimiento en cualquiera de sus diversas áreas de aplicación, presente un 

desempeño eficiente; este recubrimiento debe ser aplicado de una forma apropiada. Lo más importante 

para que un sistema de recubrimiento funcione es una cuidadosa y previa preparación o 

acondicionamiento de las superficies, antes y durante la aplicación del recubrimiento, ya que esto es 

esencial para obtener una mejor protección del sustrato, lo que se traduce en una reducción de costos de 

mantenimiento a futuro de los diferentes activos, o las diferentes superficies recubiertas. Actualmente, 

existen varios métodos de aplicación de recubrimientos, tales como: brocha, rodillo, equipo de aspersión 

con aire y equipo por aspersión sin aire. Cada uno de estos métodos tiene una razón de existir, sus ventajas 

y desventajas, así como sus limitaciones. Al final, quien deberá evaluar las alternativas existentes respecto 

a las necesidades específicas, las razones operativas y las ventajas económicas que el uso de cada método 

implica y la aplicación final es el usuario o las diferentes industrias o el investigador etc., teniendo en 

cuenta los diferentes factores. A continuación, se describen algunos métodos de aplicación, así como 

ventajas, y desventajas. 

•  Brocha: Es el método más lento y por tanto el más costoso. Dada la irregularidad que deja una 

aplicación con brocha, este método no es muy preferido, pero se considera práctico. 

• Rodillo: Es un método adecuado para recubrir grandes áreas, de preferencia planas, en donde la 

aplicación por otros métodos más eficientes como la aspersión, no es factible. Sin embargo, su 

uso está limitado a superficies planas. 

• Aspersión con aire (convencional): Es el método más utilizado por su versatilidad en la aplicación 

de un gran número de recubrimientos. Aunque no es tan eficiente como el método de aspersión 

sin aire, con una adecuada combinación de presiones y boquillas, pueden ser aplicados productos 

de alto peso específico y de diferentes viscosidades. Entre las principales consideraciones al 
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efectuar aplicaciones por este método, se encuentra la distancia entre la pistola y la superficie, la 

cual debe oscilar entre 15 y 20 cm. La pérdida de material por aspersión con aire es de 25 a 35 %. 

• Aspersión sin aire (Airless): Este método utiliza una bomba de alta presión accionada 

hidráulicamente o por aire, para impulsar la pintura sin aire a través de un orificio a muy alta 

presión. Proporciona películas más gruesas que cualquiera de los métodos anteriores, logra una 

mayor área de cubrimiento y mejor aplicación en los rincones donde no es fácil llegar con otros 

métodos. Las ventajas de la aspersión sin aire sobre la aplicación con aire son las siguientes: 

aplicación más rápida, menos pérdida del material (5 a 15 %), eliminación de contaminación por 

humedad del aire, menor volumen de aire requerido, mayores espesores con menos manos y 

mejor productividad en general. 

• Otros métodos: Existen también otros métodos tales como: la aplicación por inmersión, 

electrodeposición, electrostática, etc., que tienen grandes aplicaciones en la industria 

manufacturera, de línea blanca, mueblera y automotriz, pero que son poco prácticos para ser 

usados en el mantenimiento industrial y en el ramo de la construcción. 

 

3.1.4. Desarrollo de recubrimientos anti bioincrustantes (RABI) 
       Para el caso de superficies sumergidas en el medio ambiente marino, el método para evitar la citada 

fijación de organismos se basa fundamentalmente en la aplicación de pinturas anti bioincrustantes como 

productos de terminación en sistemas protectores multicapa. Estas películas lixivian biocidas o tóxicos a 

una velocidad dada (“leaching rate” o “release rate”) en la capa de flujo laminar existente sobre la 

superficie pintada, controlando la fijación de especies animales y vegetales fundamentalmente en sus 

etapas de larvas y de esporas. Las pinturas anti bioincrustantes son un elemento clave para reducir costos 

en la industria naval. En la década de los setenta, el biocida más empleado en las pinturas antifouling fue 

el tributilestaño (TBT), desde su prohibición, se ha realizado una búsqueda intensa en el desarrollo de 

alternativas menos tóxicas [20]. Algunos trabajos donde se utilizaron NPs metálicas con propiedades 

antifouling, es el reportado por Sol y col., donde se mejora la permeabilidad y el rendimiento anti 

bioincrustante de las membranas híbridas de ultrafiltración de fluoruro de polivinilideno (PVDF), mediante 

la incorporación de NPs de Co-Fe, lo que conduce al aumento de la hidrofobicidad y polaridad de (PVDF), 

así como la mejora sustancialmente de las estructuras de los poros. Sugiriendo que la incorporación de 

NPs Co-Fe, propicia el aumento del tamaño de poro de las membranas, lo que se traduce en un aumento 

en la polaridad de la membrana y, por lo tanto, inhibe a las moléculas contaminantes, reduciendo así el 

ensuciamiento de la membrana [21].  

Carla Calabrese y col., analizaron diversas investigaciones de compuestos antimicrobianos y anti 

bioincrustantes con un enfoque específico en NPs de Ag, Cu y Fe cargadas en soportes sólidos a base de 

sílice y titanio, determinando que las NPs y óxidos metálicos se destacan como agentes antimicrobianos 

eficientes debido a su alta relación superficie/volumen y su tamaño nanométrico que les permite 

desencadenar el daño de las células microbianas. Además, indicaron que la AA de las NPs metálicas está 

relacionada con su estabilización sobre un soporte dado, con el fin de evitar fenómenos de aglomeración 

que dan lugar a una disminución significativa de la eficacia biocida [22]. 
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3.2 Resinas acrílicas 
Los polímeros y copolímeros acrílicos son ampliamente utilizados para la formulación de 

recubrimientos protectores, debido a su buena adhesión y propiedades de formación de película y 

fotoestabilidad. Este tipo de recubrimientos a base de acrílicos tienen un gran interés industrial y 

relevancia debido a sus propiedades físicas y químicas: como su impermeabilidad, estabilidad química y 

ambiental. Cabe destacar que el atributo clave de las pinturas acrílicas es su resistencia a la hidrólisis y 

radiación ultravioleta durante periodos prolongados a la intemperie, es por eso, que las pinturas acrílicas 

son empleadas en estructuras expuestas o sumergidas en el medio ambiente marino. 

Por lo que se han desarrollado diferentes formulaciones de recubrimientos poliméricos a base de 

resinas acrílicas comerciales, con NPs de óxidos metálicos, modificadas superficialmente con ácidos 

orgánicos. Estos recubrimientos podrían ser empleados para la protección de aceros inoxidables expuestos 

al medio ambiente marino. Se espera que en el futuro puedan proporcionar recubrimientos anti 

bioincrustantes, anticorrosivos y sean amigables con el medio ambiente [23].  

3.3 NPs de óxidos metálicos 
Las NPs de óxidos metálicos obtenidas de precursores de sales metálicas, son las más conocidas y 

estudiadas. Estas NPs debido a su tamaño nanométrico, composición química, pureza, cristalinidad y su 

gran relación área/volumen, presentan propiedades fisicoquímicas nuevas o mejoradas en comparación 

con partículas macroscópicas del mismo material. Además, se presentan en diversas morfologías, 

incluyendo esféricas, triangulares, cúbicas, hexagonales, etc. Se han investigado ampliamente diferentes 

NPs de óxidos metálicos y se ha informado que las NPs de dióxido de titanio (TiO2), óxido de zinc (ZnO) y 

dióxido de estaño (SnO2) exhiben propiedades únicas (magnéticas, ópticas, químicas y mecánicas), que 

son prometedoras aplicaciones en varias áreas científicas, como la electrónica, óptica, catálisis, sensores, 

en la medicina, biomedicina, agricultura, medio ambiente, etc. [24] 

A grandes rasgos, las NPs se caracterizan por presentar una elevada área superficial por unidad de 

masa debido a su pequeño tamaño. El número de átomos en la superficie aumenta exponencialmente a 

medida que disminuye el tamaño [25] (Figura 4). A medida que el volumen se divide en unidades más 

pequeñas, la superficie total aumenta. Como resultado se obtiene una alta energía superficial, qué 

provoca que las NPs sean muy reactivas [24]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Relación tamaño-área superficial de las NPs. Modificada de Róz et al. (2015) [26] 
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3.4 NPs de TiO2 y ZrO2 
Los nanomateriales de TiO2 han ganado la atención de los investigadores debido a su bajo costo de 

producción, alta estabilidad térmica y química, su no toxicidad y buen rendimiento fotocatalítico. Muchos 

investigadores han estudiado el desempeño de las NPs de TiO2 en el tratamiento anti bioincrustante y la 

hidrofobicidad de las membranas poliméricas. Cuando los recubrimientos de nanocompuestos formulados 

con NPs TiO2 se exponen a la luz solar, muestran propiedades oxidantes y reductoras. Sin embargo, las NPs 

de TiO2 tienen algunos inconvenientes para su aplicación como nano rellenos anti bioincrustantes en los 

recubrimientos poliméricos. Desde la perspectiva de la aplicación antimicrobiana, las NPs TiO2 solo pueden 

absorber luz ultravioleta (λ˂ 400 nm, 5 % de la luz solar); porque la banda prohibida de la anatasa y el 

rutilo de TiO2 es de 3.2 y 3.0 eV, respectivamente. Por lo tanto, cambiar la eficiencia fotocatalítica del TiO2 

hacia la luz visible (que es aproximadamente el 45 % de la luz solar) es un enfoque para incrementar la 

eficiencia fotocatalítica de las NPs TiO2 con el fin de mejorar el rendimiento anti bioincrustante del 

polímero [27]. En la Figura 5 se presentan las estructuras cristalinas de las NPs de TiO2. 

 

 

Figura 5. Estructuras cristalinas del TiO2. (Prieto, 2009) [28]. 

Las NPs ZrO2 hidrofóbicas con buena estabilidad química, y mecánica han sido ampliamente utilizadas 

en matrices poliméricas como anti bioincrustantes. Particularmente las NPs ZrO2 presentan buenas 

propiedades catalíticas, conductoras, refractarias, mecánicas y de alta resistencia a la corrosión [29]. Las 

NPs ZrO2 presentan propiedades mejoradas en cuanto: a baja conductividad térmica, transparencia en el 

rango visible, alto índice de refracción, resistencia al rayado, resistencia mecánica, propiedades mejoradas 

de lubricación, aumento de la resistencia al ataque químico, aumento de la resistencia a la oxidación y al 

envejecimiento. Entre las aplicaciones más importantes del ZrO2 están la fabricación de pigmentos 

cerámicos, esmaltes de porcelana, materiales aislantes, almacenamiento óptico, gafas de televisión, 

estéreo, generadores magnéticos, trasmisores dieléctricos, etc., [30]. En la Figura 6 se muestran las 

diferentes estructuras cristalinas de las NPs de ZrO2 
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3.5 Métodos generales de síntesis de NPs de TiO2 y ZrO2 
En estudios recientes se ha analizado la variedad de métodos que se han utilizado para la síntesis de 

NPs de TiO2, en donde destacan: la irradiación ultrasónica, los procesos sol-gel, síntesis verde y 

precipitación los cuales son procedimientos muy versátiles, debido a que permiten trabajar a bajas 

temperaturas, obteniendo un material con alta pureza, alta homogeneidad, así como con tamaños 

nanométricos de partícula [32]. La mayoría de estos métodos se basan en la hidrólisis de un alcóxido o 

precursores de haluro, sin embargo, la hidrólisis rápida de un alcóxido sigue siendo uno de los principales 

problemas al obtener partículas aglomeradas. A su vez se han propuesto diversos métodos para la 

obtención de NPs de ZrO2. Esto debido a que la obtención de NPs constituye uno de los mayores retos 

para los investigadores debido a la dificultad que tiene la síntesis de éstas con sus propiedades, forma y 

tamaño [33]. En el caso del ZrO2, ya se han realizado múltiples trabajos alrededor del mundo sobre la 

síntesis de NPs a través de distintos métodos. Entre los métodos más empleados en estos trabajos están 

el de precipitación controlada, síntesis verde, deposición química en fase vapor y el método de sol-gel.  

3.5.1 Método de precipitación controlada de NPs TiO2 y ZrO2 

El método de precipitación controlada consiste en obtener una solución homogénea, de una sal 

soluble del catión de interés en un medio acuoso, la precipitación de forma controlada se produce por la 

adición del agente precipitante, manteniendo el sistema en continua agitación. Durante la adición de los 

diferentes componentes, se registran los cambios de pH, conductividad térmica, y las modificaciones 

físicas que el sistema experimenta. Misbahul Batool y col., realizaron la síntesis de NPs deTiO2 empleando 

como sal precursora el isopropóxido de titanio (C12H28O4Ti), en donde obtuvieron NPs de TiO2 con fase 

cristalina anatasa (analizado por DRX) con un tamaño de NPs de 16.6 nm [34]. Por otra parte, Waheed 

Ahmed y col., realizaron la síntesis de NPs ZrO2 dopadas con Mn empleando el método de precipitación 

controlada ya que este método proporciona un gran control sobre la distribución de la cristalinidad, la 

forma y el tamaño de las NPs. Emplearon ZrOCl2·8H2O como precursor, además de controlar el pH entre 

9-10 utilizando NH4. Mediante SEM obtuvieron resultados sobre una morfología cuasi esférica y un tamaño 

de NPs de 30 nm, determinado por DRX y una fase cristalina tetragonal para las NPs de ZrO2 [35]. 

3.5.2 Método de síntesis verde de NPs TiO2 y ZrO2 

El método de síntesis de NPs ZrO2 que se propone debe ser amigable con el medio ambiente, 

recientemente se reportó que los extractos de varias plantas son una excelente alternativa para sintetizar 

NPs ZrO2, debido a que los grupos químicos presentes en los extractos estabilizan las NPs y no requieren 

de agentes químicos adicionales [36]. Chau y col., reportaron la síntesis de NPs ZrO2 empleando un 

Figura 6. Representación esquemática de las estructuras cristalinas del ZrO2 a) cúbica b) 
tetragonal c) monoclínica. Modificada de (Andrade, 2019) [31].   
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extracto acuoso de las hojas de la planta Laurus nobilis (hoja de laurel), obtuvieron NPs con un diámetro 

hidrodinámico medio de 167 nm y un potencial zeta de -32.8 mV. El estudio de la AA demostró que las NPs 

son activas contra patógenos y hongos, la AA se mejora por la presencia de los extractos de plantas que 

tienen varios metabolitos y fitoquímicos [37]. Por su parte S. Sagadevan y col., realizaron una revisión 

sobre la síntesis verde de NPs TiO2 donde se reportaron diferentes extractos de plantas que se pueden 

utilizar para la síntesis de NPs TiO2. Los difractrogramas mostraron la formación de la fase cristalina anatasa 

de las NPs TiO2, con una morfología esférica y un tamaño de partícula promedio de 200 a 2000 nm, 

determinado por SEM [38]. Es importante escribir que las NPs TiO2 se han utilizado ampliamente para una 

variedad de microbios infecciosos que comprenden varias cepas bacterianas, endosporas, hongos, algas, 

protozoos, virus, etc. 

3.5.3 Método térmico para NPs TiO2 y ZrO2 

Estos métodos emplean reacciones químicas en medio acuoso (método hidrotérmico) o medio 

orgánico (método térmico) como metanol, 1,4-butanol y tolueno a presiones generadas por el vapor del 

disolvente, cuando es calentado en un recipiente hermético a temperaturas menores de 250 °C. Por lo 

regular es necesario un tratamiento de calcinación para lograr la cristalización del material. Estos métodos 

pueden ser útiles para controlar el tamaño de partícula, la morfología de las partículas, las fases cristalinas 

y la química de la superficie del material, mediante la manipulación de la composición de la solución de 

síntesis, la temperatura de reacción, la presión, las propiedades del solvente, los aditivos, y el tiempo de 

envejecimiento. En contraste, el área específica suele ser altamente dependiente de la temperatura de 

calcinación y la distribución del diámetro de poro suele ser muy heterogénea, llegando a abarcar desde 

microporos hasta mesoporos en una sola muestra [39]. Entre los trabajos reportados que utilizan este 

método para la síntesis de NPs metálicas se encuentran los de Feihong Wang y col., desarrollaron 

compuestos mesoporosos con NPs de ZrO2/TiO2 mediante el método solvotérmico para la degradación 

fotocatalítica de colorantes orgánicos. Prepararon un polvo nanométrico de ZrO2/TiO2 con una estructura 

mesoporosa utilizando NPs ZrO2 como portador, el tamaño de partícula obtenida fue de ~100 nm, y en 

base a los resultados obtenidos demostraron que el compuesto de TiO2 con 10 % (p/p) de ZrO2 presentó 

una excelente capacidad de degradación fotocatalítica [40] 

3.5.4 Método sol-gel para NPs TiO2 y ZrO2 

El método sol-gel es un proceso químico en fase húmeda el cual es empleado para la fabricación de 

nanomateriales (normalmente un óxido metálico), partiendo de una solución química que actúa como 

precursor de una red integrada ya sea de partículas discretas o de una red de polímeros. Los precursores 

típicos del proceso sol-gel son los alcóxidos, y los cloruros metálicos, que sufren varias reacciones de 

hidrólisis y policondensación para formar una dispersión coloidal, que después de una polimerización lenta 

forma un gel. Los alcóxidos son muy sensibles a la humedad (se descomponen muy fácilmente en 

presencia de ésta), por lo que la hidrólisis, para la formación del gel, se lleva a cabo usando alcoholes como 

un solvente común para los diferentes líquidos inmiscibles [41]. Este método fue empleado por Saravanan 

y col., donde obtuvieron NPs de TiO2 para el estudio de sus propiedades morfológicas y ópticas y 

obtuvieron NPs de TiO2 con diámetro promedio de 131 nm [42]. Por su parte Cuelgue Qin y col., realizaron 

la síntesis de NPs de ZrO2 mediante el método sol-gel mediado por micelas inversas (RM) por sus siglas en 

inglés, esto con el fin de mejorar el tamaño y la forma de las NPs. Entre los resultados obtenidos se destaca 

una morfología esférica (determinada mediante TEM), y con un tamaño promedio de NPs de 10-30 nm. 

Se confirmó que las películas de RM estabilizadas con surfactante, podrían regular el tamaño y la forma 

restringiendo el proceso de nucleación, crecimiento y aglomeración de las NPs [43]. 
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3.6 Aplicaciones antimicrobianas de NPs inorgánicas  
A continuación, se describen algunos trabajos donde se utilizan NPs inorgánicas con propiedades 

antifouling. Shinfeng Wen y col., sintetizaron NPs de sílice (SiO2) anfifílicas que contienen flúor. En este 

trabajo, las NPs de silicio se funcionalizaron con el copolímero de bloque anfifílico (PTFEMA-co-PSBMA) 

obtenido mediante la polimerización por radicales de transferencia de átomos iniciada en la superficie (SI-

ATRP). Las NPs de SiO2 funcionalizadas fueron mezcladas físicamente con una matriz de polidimetilsiloxano 

(PDMS) para preparar un tipo de recubrimiento anti bioincrustante novedoso, obteniendo NPs con un 

tamaño promedio de 10-14 nm. En el análisis del rendimiento anti bioincrustante, fue evaluado mediante 

el efecto de adhesión de la diatomea marina (microalga) Navicula leavissima, sobre los compuestos 

formulados en donde se determinó que el compuesto con 3 % en peso de NPs de SiO2 exhibe las mejores 

propiedades anti bioincrustantes [44].  

En este contexto, se han publicado diversos trabajos relacionados con el uso de las NPs de TiO2 y ZrO2 

con propiedades antifouling, por ejemplo: Xinyu Wang y col., analizaron las propiedades fotocatalíticas y 

anti bioncrustantes de membranas fotocatalíticas a base de TiO2. En este artículo de revisión se determinó 

que las NPs de TiO2 lograron eliminar por fotocatálisis diferentes contaminantes orgánicos como: 

antibióticos, colorantes, pesticidas e hidrocarburos aromáticos policíclicos. También se descubrió que la 

capacidad anti bioincrustante de las membranas fotocatalíticas se logra principalmente mediante el 

aumento de su hidrofobicidad, lo que conduce al debilitamiento de la fuerza de unión entre la superficie 

de la membrana y los agentes microbianos [45].  

En otra contribución, Kamalodin Monsef y col., propusieron un método novedoso para intensificar la 

presencia de NPs en la capa superior de las membranas de nanocompuestos combinados. Para ello, las 

funcionalidades ácido carboxílico (CZrO2) y sulfato (SZrO2) fueron formadas en la superficie de NPs de ZrO2. 

Para sintetizar las membranas de nanocompuestos, primero se dispersaron las NPs funcionalizadas 

mediante ondas de ultrasonido en un solvente durante 20 min a 70 °C. El tamaño de partícula promedio 

para las NPs de CZrO2 fue de 25-40 nm y para las NPs de SZrO2 fue de 40-80 nm. Las membranas de PSf 

(Poliestireno/funcionalizado) con NPs de CZrO2 tuvieron un ángulo de contacto de 51.1°, mientras que las 

membranas sin modificar un ángulo de 72°, lo que se traduce en una reducción del 29 %. La presencia de 

grupos funcionales carboxilos permite una mayor hidrofilicidad en la superficie de la membrana lo que 

reduce el ensuciamiento irreversible de la membrana. Como resultado de la disposición adecuada de las 

NPs en la matriz de la membrana se fortalecieron las propiedades anti bioincrustantes de estas mismas 

[46].   

 

Por otra parte, Junqiang Wang y col., logró preparar un nano recubrimiento superhidrofílico y 

antibacteriano de NPs de TiO2-CuO sobre una lámina de titanio. El revestimiento de TiO2-CuO sobre un 

sustrato de Ti se preparó mediante pulverización catódica con magnetón reactivo de CC. La presión en la 

cámara de pulverización fue bombeada por debajo de 2.0×10-5 Pa, primero se pulverizaron los 

revestimientos de TiO2 para mejorar la unión con el sustrato de Ti, luego se aplicaron los revestimientos 

de Cu o sus óxidos (CuO y Cu2O) bajo una atmósfera de Ar y O2. El ángulo de contacto de las NPs TiO2-CuO 

fue de 49.4°. Después de irradiarse con luz UV, el ángulo de contacto fue de 12.569°, lo que se traduce en 

una reducción del 75 % y un ángulo de contacto más bajo trae como consecuencia una mejor hidrofilicidad 

en los recubrimientos de TiO2 -CuO, y una eficiencia antibacteriana del 99.985 % a las 2 h de contacto 

contra la bacteria Staphylococcus aureus [47].  
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3.7 Modificación de NPs 
La modificación superficial de las NPs se define como: “La integración de un grupo funcional químico 

o molécula en la superficie de los nanocompuestos”. La modificación da como resultado una alteración en 

la superficie lo que promueve la auto organización y la compatibilidad entre las NPs y los diferentes 

materiales a los que se pudieran incorporar estas mismas. Las NPs se han modificado con compuestos: 

medicinales, polímeros, grupos funcionales orgánicos e inorgánicos. Además, se ha demostrado que la 

modificación protege a las NPs contra la aglomeración mejorando su estabilidad y dispersión [48]. Dentro 

de los principales grupos funcionales que se han utilizado, para modificar las NPs se destacan: 

tioles, disulfuros, aminas, nitrilos, ácidos carboxílicos, fosfinas, etc. La modificación de las NPs tiene como 

objetivo principal cubrir la superficie con una molécula que tenga la funcionalidad química necesaria para 

el uso previsto, esto dependerá de las diferentes áreas de aplicación que pudieran tener las NPs como en:  

recubrimientos antifouling, aplicaciones biomédicas, membranas para tratamientos de aguas residuales, 

en alimentos, prótesis dentales, etc.  Dado que las propiedades superficiales de las NPs se alteran 

drásticamente en todos los casos cuando se modifican, y dado que esta propiedad superficial se puede 

utilizar para regular su tamaño y su autoorganización durante su desarrollo, se ha demostrado que la 

química superficial de las NPs es un componente crucial en su síntesis [49].  

3.7.1 Dispersión y distribución de NPs 
La dispersión de las NPs es uno de los factores más importantes, para propiciar una buena transmisión 

de propiedades de las NPs en el recubrimiento polimérico. Al presentarse aglomerados embebidos en los 

recubrimientos, podrían generar cambios en: la mojabilidad de los recubrimientos, la rugosidad, 

adherencia, la mala o nula liberación de la acción biocida de las NPs, por lo que las propiedades del 

recubrimiento disminuirían en donde se encuentra dicho aglomerado [23].  

Precisamente por eso es determinante lograr un máximo de dispersión de las NPs. La dispersión 

efectiva de NPs en resinas viscosas es fundamental para la síntesis de recubrimientos poliméricos 

nanoestructurados con propiedades mejoradas. Los métodos de incorporación de NPs que 

frecuentemente se utilizan en la preparación de recubrimientos nanoestructurados son la polimerización 

in situ y los métodos de mezclado en solución. Este último es el más común, ya que el empleo de solventes 

para la dispersión de las partículas previamente a su mezclado con la resina o polímero proporciona 

buenos resultados de dispersión [50], aunque difícilmente se cumple con resinas altamente viscosas, 

además de generar residuos contaminantes. Por lo que el desarrollo de nuevas metodologías efectivas de 

dispersión sigue siendo un campo en continua evolución. 

3.7.2 Tipos de modificación de NPs  
La síntesis y la modificación de la superficie de las NPs se ha investigado ampliamente en la última 

década. Las NPs metálicas, de óxidos metálicos y óxidos no metálicos de 1 a 100 nm tienen propiedades 

únicas que dependen del tamaño y su área superficial, y que son útiles en diversas aplicaciones: 

biomédicas, tratamientos de aguas residuales, recubrimientos antibacterianos etc.  

La modificación de NPs se realiza mediante la incorporación de átomos o moléculas sobre su 

superficie, mismas que pueden estar enlazadas químicamente o adsorbidas mediante fuerzas 

electroestáticas. Las estrategias más comunes de modificación incluyen: (I) la encapsulación directa de las 

NPs hidrofóbicas por polímeros hidrofílicos, (II) intercambio de ligantes del tensioactivo original con 

ligantes hidrofílicos [51], como tioles, y (III) la formación de una bicapa entre moléculas o polímeros 

anfifílicos y la capa del tensoactivo en la superficie de las NPs [52]. 
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Se han aplicado diferentes métodos para la modificación superficial incluidos: el injerto de 

monómeros con radiación, la modificación química con compuestos orgánicos e inorgánicos, tecnología 

de plasma, ultrasonido, entre otros. 

3.7.3 Modificación superficial para NPs TiO2 y ZrO2 

Adnan Ahmad y col., modificaron las NPs de TiO2 con un agente de acoplamiento del tipo silano el 3-

aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). Una vez modificadas las NPs de TiO2 fueron incorporadas a una 

membrana polimérica de poliuretano/acetato de celulosa (PU/AC). La modificación de las NPs TiO2 evitó 

su aglomeración en la membrana, impartió propiedades anti bioincrustantes y mejoró la distribución de 

las NPs en superficie la membrana. El creciente interés en el tratamiento y reciclaje del agua residual de 

las diferentes industrias que operan en todo el mundo, exige la implementación de estas tecnologías que 

usen nuevas membranas más eficientes y con capacidad para retener compuestos de diferente naturaleza 

y tamaños [53]. 

Por su parte Sultán Aati y col., modificaron superficialmente las NPs de ZrO2 utilizando un agente silano 

3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (γ-MPS). Las NPs de ZrO2 modificadas se incorporaron a una resina 

dental (PMMA) para su posterior impresión 3D en diversas concentraciones de NPs desde 0 hasta 5 % 

(p/p). En este artículo de investigación se planteó que la presencia de NPs de ZrO2 mejorará 

las propiedades antimicrobianas de la resina impresa en 3D sin afectar negativamente 

su biocompatibilidad de estos nanocompuestos como implantes dentales. Dentro de los diversos 

resultados se destaca que la incorporación de las NPs de ZrO2 no interfiere con la biocompatibilidad de la 

resina impresa en 3D, además de que se aumentó el rendimiento del material para resistir la formación y 

adhesión de biopelículas patogénicas [54].  

3.8 Tratamiento de ultrasonido 
La sonoquímica es el área de investigación en la que las moléculas experimentan una reacción química 

debido a la aplicación de una potente radiación ultrasónica (20 kHz–10 MHz). El sonido se define como 

una onda mecánica longitudinal que se propaga a través del aire, el agua y en otros medios, generando 

variaciones de presión que provocan la vibración de las partículas del medio. Las partículas se desplazan 

en progresión y regresión, como un movimiento armónico simple en torno a su posición de equilibrio y 

este movimiento se transmite de partícula en partícula, lo que resulta en la propagación de la onda. Sólo 

las ondas de sonido de frecuencias entre aproximadamente 20 Hz y 20 kHz pueden ser interpretadas como 

sonido por el cerebro humano. La frecuencia mínima no se ha fijado con precisión ya que depende del 

mecanismo de audición del oído humano. Los ultrasonidos se encuentran por encima de dicha región 

audible del espectro del sonido. El espectro ultrasónico, puede ser a su vez dividido en dos zonas (Figura 

7): la de los ultrasonidos de baja frecuencia o de alta intensidad comprendida entre los 20 kHz y 1 MHz, y 

la de alta frecuencia o baja intensidad, por encima de 1 MHz [55].  

 

 

Figura 7. Espectro del sonido (Feng, 2011) [56]. 
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Dependiendo de la frecuencia y la intensidad, las aplicaciones de los ultrasonidos son muy variadas. 

Así, los ultrasonidos de alta frecuencia (a partir de 100 kHz o 1 MHz, dependiendo de la fuente) suelen 

aplicarse, en el análisis y control de calidad no destructivo de materiales y el tratamiento y diagnóstico en 

medicina. En el caso de los ultrasonidos de baja frecuencia, de 20 a 100 kHz, son capaces de inducir 

cambios en el material o el proceso al que se aplican. Al tener diversos efectos, los ultrasonidos de baja 

frecuencia son empleados en la industria alimentaria en variedad de procesos como en limpieza, 

inactivación de microorganismos, desgasificación, atomización, homogenización y emulsionado, secado y 

deshidratación, extracción y en la mejora de múltiples reacciones químicas [57].  

Los ultrasonidos, al tratarse de ondas sonoras, se caracterizan por varios parámetros, entre los que 

destacan principalmente la frecuencia, la velocidad acústica, la longitud de onda, la amplitud, la intensidad 

y la potencia acústicas.  

• La frecuencia (f, kHz), se define como el número de ciclos o vibraciones que una onda completa por 

unidad de tiempo. El inverso de la frecuencia, denominado periodo, es el tiempo necesario para que una 

onda complete un ciclo.  

• La velocidad acústica (c, m/s) es la velocidad de propagación de una onda. Es característica del medio 

de propagación y, en general, puede considerarse constante para un medio determinado, aunque puede 

verse afectada por la temperatura y la presión.  

• La longitud de onda (λ, m), se define como la distancia entre dos planos en que las partículas se 

encuentran en el mismo estado de vibración. Se puede determinar a partir de la velocidad acústica y la 

frecuencia.  

• La amplitud de onda es el máximo desplazamiento de la partícula desde la posición de equilibrio. 

Relacionado con este parámetro, se define la amplitud de presión, que es la diferencia máxima entre la 

presión originada por la onda y la presión normal.  

• La potencia acústica (P, W) es la energía total irradiada por la fuente de ultrasonidos por unidad de 

tiempo. 

• La intensidad acústica (I, W/m2), está definida como la energía transmitida por unidad de tiempo a 

través de una unidad de área perpendicular a la dirección de propagación de la onda, o potencia por 

unidad de área. Cuando los ultrasonidos se aplican en un medio líquido, en lugar de la potencia o la 

intensidad acústica algunos autores utilizan la densidad acústica, que es un parámetro que tiene en cuenta 

la intensidad aplicada sobre una cantidad determinada de producto o líquido. Se expresa en W/kg o en 

W/L [58]. 

A medida que una onda ultrasónica se va desplazando por un medio de propagación, se van formando 

regiones de baja y alta presión. Si el medio es un fluido inelástico e incompresible, como la mayoría de los 

líquidos, estas variaciones de presión pueden dar lugar a la formación de microburbujas de gas [55]. 

Cuando la presión es baja, las moléculas de gas disueltas en el líquido difunden formando la burbuja. En 

el siguiente ciclo, la alta presión externa comprime violentamente la burbuja (Figura 8). Este proceso de 

crecimiento y su posterior compresión continúa hasta que la burbuja alcanza un tamaño que la hace 

inestable y la presión externa hace que colapse [59]. A todo este proceso de formación, crecimiento e 

implosión de burbujas en un medio líquido como consecuencia de la propagación de ondas es lo que se 
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denomina cavitación acústica y de forma general consta de tres etapas: la nucleación, el crecimiento y (en 

condiciones propicias) la implosión de las burbujas [60]. 

 

 

 

 

 

Es por ello, que el uso de ultrasonido puede ser una alternativa para ser empleado como fuente de 

energía para generar la modificación superficial de NPs de óxidos metálicos, además dentro de sus diversas 

aplicaciones se considera como un método no contaminante para el medio ambiente, por lo que se apega 

con los objetivos de esta investigación.  

3.9 AA de las NPs  
Las NPs han sido ampliamente estudiadas en las ciencias de la salud como: agentes de diagnóstico y 

terapéuticos [62]. Pero es aún más notable, la investigación de la AA de las NPs, esto debido a la 

reaparición de enfermedades infecciosas como consecuencia a la alta resistencia que presentan estos 

microorganismos patógenos hacia los diferentes fármacos empleados. Por otro lado, además de la alta 

AA; la alta estabilidad de las NPs es otra ventaja sobre los compuestos orgánicos que normalmente se usan 

como fármacos antimicrobianos [63]. La eficacia antimicrobiana de las NPs depende principalmente de la 

naturaleza química, la química superficial y la carga de las NPs. Aunque el mecanismo de acción de las NPs 

no se ha dilucidado por completo, la AA ha sido asociada con la interacción entre las NPs y la membrana 

Figura 8. Creación, crecimiento y colapso de una burbuja de cavitación (Vinatoru et 
al. 2017) [61] 
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microbiana junto con el estrés oxidativo propio de las diferentes NPs [64]. En la Figura 9 se presenta de 

manera general el mecanismo de acción antibacteriano que poseen algunas NPs como:  NPs de Cu y ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.9.1 AA de NPs TiO2 y ZrO2 

Hoy en día la AA de las NPs representa uno de los factores más importantes a tener en cuenta para 

diversas industrias como lo son: la industria marina, industria de prótesis biomédicas, prótesis dentales, 

tratamientos de aguas residuales, etc. Por su parte Maryam Molaei y col., realizaron un recubrimiento con 

NPs de ZrO2 utilizando diferentes concentraciones (1, 3 y 5 g/L) para ser empleadas como electrólito en el 

proceso de oxidación por plasma (PEO, por sus siglas en inglés) y posteriormente aplicadas sobre la 

superficie del sustrato de Ti. Esto debido al creciente interés de reducir la AA en implantes biomédicos 

hechos de Ti. Para determinar el efecto antimicrobiano de las NPs de ZrO2 fueron evaluados los 

recubrimientos contra la bacteria S. aureus Gram (+). La incorporación de NPs de ZrO2 en los 

recubrimientos tuvo un efecto positivo en sus propiedades antibacterianas. El aumento en la 

concentración de NPs de ZrO2, (concentraciones de 1 a 5 g/L) condujo a un aumento en la tasa 

antibacteriana de los recubrimientos de 81.55 a 94.37 % contra la bacteria S. aureus en 24 h [66].  

En otro trabajo desarrollado por Leire Goñi y col., desarrollaron películas compuestas de ácido 

poliláctico (PLA) y acetato de celulosa (AC) en donde incorporaron NPs de TiO2 en diferentes porcentajes 

en peso desde 1 hasta 5 % (p/p). La AA de las películas compuestas fue estudiada contra las bacterias S. 

aureus Gram (+) y E. Coli Gram (-) obteniendo una efectividad antimicrobiana por parte de los materiales 

sintetizados de hasta un 83 % por parte del nanocompuesto con un contenido de 5 % (p/p) de NPs de TiO2. 

Estos nanocompuestos son atractivos para su uso en el envasado de alimentos, ya que aseguran la vida 

útil del polímero a temperaturas inferiores a 40 °C [67].  

3.9.2 Aumento de la mojabilidad con NPs TiO2 y ZrO2 
Además de mejorar o incrementar la AA, las NPs influyen en otras propiedades, por ejemplo: el 

incremento o disminución de la mojabilidad hacia el agua de los diferentes sustratos recubiertos, así como 

el aumento o la disminución de la rugosidad (Ra) de los diferentes sustratos recubiertos son muy 

importantes para eliminar o disminuir la adhesión de microorganismos como se muestra en la Figura 10. 

La mojabilidad, la energía superficial y el módulo elástico de una superficie son parámetros esenciales 

Figura 9. Representación gráfica del mecanismo de acción 
antibacteriano de algunas NPs (Cu y ZnO). (Hermida, 2020) [65] 
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para determinar las propiedades antiadherentes de los recubrimientos; por lo que comprender estos 

mecanismos antiadherentes beneficiará la formulación de recubrimientos anti bioincrustantes [68]. La 

mojabiliadad es la capacidad de un líquido para entrar en contacto con una superficie sólida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Por su parte Yasaman Davarikia y col., realizaron la preparación de una membrana polimérica para el 

tratamiento de sistemas de aguas residuales agua/aceite. Las membranas se preparon con alcohol 

polivinílico (PVA) y NPs de TiO2, dichas NPs fueron ancladas a la superficie de las membranas con ayuda 

de dopamina. Las NPs inmovilizadas aumentaron el rendimiento de la membrana, en cuanto a la 

eliminación de los contaminantes. El contenido de NPs de TiO2 (1 % en p/p) y la buena dispersión de las 

NPs aumentó la hidrofobicidad de las membranas por lo que se mejoró el rechazo del contaminante 

(aceite) aumentando el rendimiento de las membranas en un 87 % [69] 

En otro trabajo por parte de Xiujuan Chen y col., utilizaron NPs de ZrO2 para aumentar la hidrofilicidad 

de membranas de nanofiltración  de polietersulfona (PES), buscando eliminar contaminantes de 

hidrocarburos aromáticos policíclicos, provenientes principalmente de las refinerías de petróleo y la 

combustión de combustibles fosiles. Las NPs de ZrO2 fueron dispersas con la ayuda del ácido poliacrílico 

sobre la superficie de las membranas, dentro de los resultados obtenidos se destaca que el 

nanocompuesto PES-PAA-ZrO2 obtuvo una mayor hidrofilicidad, logrando que los ángulos de contacto 

disminuyeran de 13.1° a 8°. En resumen desarrollaron con éxito membranas de nanofiltración 

superhidrofílicas. La eficiencia del tratamiento de aguas residuales que contienen hidrocarburos 

aromáticos se incrementó en más de 4 veces [70].  

3.9.3 Aplicaciones de NPs de TiO2 y ZrO2 en recubrimientos anti bioincrustantes 
Para reducir el impacto negativo del biofouling o la bioincrustación en la industria marina, se han 

desarrollado diferentes recubrimientos anti bioincrustantes. Los recubrimientos anti bioincrustantes 

tradicionales consisten en compuestos químicamente activos como: plata, cobre y tributilestaño (TBT). 

Estos recubrimientos exhiben una alta toxicidad tanto para los organismos incrustantes, como para la vida 

marina (no objetivo), lo que conduce a la contaminación del medio ambiente marino. Debido a estos 

impactos ambientales negativos este tipo de recubrimientos se han prohibido gradualmente en todo el 

Figura 10. Mecanismo antiincrustante de una superficie hidrofílica. 
(Jin,2022) [15]. 
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mundo. El nuevo desafío es el desarrollo de recubrimientos anti bioincrustantes de próxima generación, 

que cumplan con una alta efectividad y sean amigables con el medio ambiente.  

Por su parte, Mohamed S. Selim y col., obtuvieron un recubrimiento anti bioincrustante fotocatalítico 

que consistía en un nanocompuesto híbrido de polidimetilsiloxano y NPs de TiO2 (PDMS/TiO2). Analizaron 

el efecto que tiene la luz solar sobre las NPs de TiO2, sugiriendo que el mecanismo de acción de la luz solar 

sobre las NPs es el siguiente: cuando la luz solar ilumina a las NPs de TiO2, se excitan los electrones, lo que 

provoca que los electrones fotogenerados se transfieran a la banda de valencia de conducción. Los 

electrones en la banda de conducción pueden reducirse a radicales de hidroxilo. Estos grupos hidroxilo 

presentan propiedades oxidantes, lo que puede generar el ataque a los enlaces insaturados de las 

sustancias orgánicas, para generar nuevos radicales libres. Esto produce que las bacterias o las especies 

bioincrustantes mueran. Además, el material modificado exhibió una alta hidrofobicidad, lo que producirá 

una fina película de agua en la superficie para bloquear la adhesión de organismos incrustantes [71]. 

Por otro lado, S. Anandhi y col., desarrollaron un recubrimiento polimérico de Poliindol con NPs de 

ZrO2 (PIn/ ZrO2). Debido a su estructura única, buena estabilidad mecánica y biocompatibilidad los 

nanocompuestos poliméricos basados en NPs de óxidos metálicos han tenido un interés muy importante 

en la ciencia de los materiales. El Indol es un compuesto heterocíclico que ha sido utilizado en farmacología 

y en agricultura; exhibe además propiedades antimicrobianas, antifúngicas y antioxidantes. El poliindol es 

una opción adecuada en diversas áreas como: electrónica, electrocatálisis, baterías y recubrimientos 

anticorrosión. Dentro de los resultados obtenidos se destaca que el nanocompuesto (PIn/ZrO2) posee una 

buena AA (frente a 7 microorganismos: Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa, 

Salmonella typhi, Candida albicans, Penicillium chrysogenum y E. coli) por lo que se plantea que el 

nanomaterial obtenido puede usarse en el campo medicinal en un futuro próximo. Principalmente como 

recubrimiento en prótesis biomédicas [72].  

Existen varias NPs reportadas, dentro de las cuales las NPs de TiO2 y ZrO2 presentan características 

especiales que se destacan de otras NPs existentes. Entre las propiedades de las NPs de ZrO2 se destaca: 

la naturaleza respetuosa con el medio ambiente, gran tenacidad a la fractura y resistencia mecánica, bajo 

coeficiente de fricción, alta dureza, buena resistencia al desgaste y a la corrosión, conductividad iónica, 

alta biocompatibilidad, buena estabilidad química y térmica y alto punto de fusión. Las propiedades 

atractivas de las NPs de TiO2 son: su bajo costo de producción, alta estabilidad térmica y química, su no 

toxicidad, buen rendimiento fotocatalítico y alta hidrofobicidad.  

Razón por la cual, en este proyecto de investigación se propuso el uso de NPs de TiO2 y ZrO2 

modificadas con ácido esteárico y ácido láctico, para su posterior incorporación a resinas acrílicas 

comerciales, y obtener recubrimientos poliméricos antifouling para la protección de aceros utilizados en 

ambientes marinos, a continuación, se describen características importantes de los materiales (orgánicos) 

que se usarán dentro del proyecto. El ácido láctico posee diversas características como: biodegradabilidad, 

biocompatibilidad, bioadsorbilidad y características no tóxicas [73]. A su vez el ácido esteárico es utilizado 

en la fabricación de jabones, cosméticos, detergentes y productos químicos intermedios. Por la cadena 

larga de carbonos que posee es en parte hidrofóbico, también es utilizado para mejorar la dispersión de 

las NPs [74]. Las resinas acrílicas son de la familia de polímeros (poliacrilatos) en solución más 

ampliamente usados como recubrimientos en diversas áreas industriales, esto debido principalmente a 

que dichas resinas exhiben una alta velocidad de secado y propiedades versátiles entre las que destacan; 

excelente resistencia a la hidrólisis, sufren prácticamente nula degradación, prolongando así su tiempo de 
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vida útil, y excelente foto-estabilidad. Las resinas acrílicas pueden ser termoplásticas o termoestables y se 

utilizan en polvo, base solvente, base agua o curables por radiación. Ambas consisten generalmente de 

diversos monómeros acrílicos y metacrílicos, incluyendo ocasionalmente monómeros vinílicos (estireno 

y/o vinil acetato) en sus formulaciones [75]. Algunas de las cualidades necesarias que debe tener una 

resina acrílica en dispersión como aglutinante de una pintura son: la adhesión, la capacidad de formación 

de película, la resistencia a la degradación, la flexibilidad y la transparencia. 

 

4. JUSTIFICACIÓN 

Hoy en día la bioincrustación tiene efectos perjudiciales en la economía de las diferentes industrias 

marinas; esto debido a que, en los buques de transporte, barcos, entre otros, provoca un incremento en 

el consumo de combustible debido a la fricción que se genera entre la bioincrustación y el agua. Por esta 

razón es importante desarrollar materiales y tecnologías anti bioincrustantes, con el fin de eliminar o 

disminuir la formación de bioincrustaciones marinas en este tipo de materiales, estructuras, equipos, etc. 

Por lo que esta acción podría conducir a mejorar la economía de las empresas y a disminuir el impacto 

ambiental, esto con el fin de mantener nuestro planeta limpio. En el presente proyecto de investigación 

se propone estudiar recubrimientos acrílicos a base agua formulados con NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas 

superficialmente con ácido láctico y esteárico, se planea usar NPs comerciales 

5. HIPÓTESIS  

 La modificación de las NPs de TiO2 y ZrO2 con diferentes grupos funcionales del tipo ácido carboxílico 

aumentarán las propiedades de hidrofobicidad, estabilidad química y antimicrobianas de las mismas.  

 

6. OBJETIVOS 

6.1 Objetivo General  
Obtener recubrimientos poliméricos a base de resinas acrílicas comerciales base agua con NPs de TiO2 

y ZrO2 modificadas con ácido esteárico (AE) y ácido láctico (AL), mediante energía de ultrasonido de 

frecuencia fija 20 kHz ± 0.1, con propiedades antimicrobianas y de hidrofobicidad mejorada para la 

protección de aceros utilizados en ambientes marinos. 

6.2 Objetivos Específicos  
I. Modificar las NPs de TiO2 y ZrO2 comerciales mediante radiación de ultrasonido de frecuencia fija 

(sonoquímica), empleando ácido esteárico y ácido láctico.  

II. Caracterizar las NPs modificadas de TiO2 y ZrO2 mediante FT-IR, TGA, DRX, XPS, y potencial zeta.  

III. Deposición de recubrimientos a sustratos de acero inoxidable AISI 304 con cada una de las 

formulaciones preparadas.  

IV. Caracterizar los sustratos recubiertos con resinas acrílicas y NPs modificadas mediante: SEM, 

ángulo de contacto y análisis de la rugosidad.  

V. Determinar propiedades de la adhesión con base a la norma ASTM D3359 
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7. PARTE EXPERIMENTAL  

7.1 Materiales 
En este proyecto se utilizó una resina acrílica comercial a base de agua y NPs de TiO2 y ZrO2 comerciales 

para posteriormente ser modificadas para realizar la formulación de los recubrimientos poliméricos. A 

continuación, se enlistan todos los materiales utilizados en el desarrollo de esta investigación.  

• Resina acrílica a base de agua. 

• Ácido esteárico, Sigma-Aldrich (99.99 % ρ = 0.9408 g/cm3)  

• Ácido láctico, Sigma-Aldrich (99.99 % ρ = 1.209 g/cm3) 

• NPs de TiO2 marca Skyspring Nanomaterials, Inc., (99.99 % 20 nm.) 

• NPs de ZrO2 marca Skyspring Nanomaterials, Inc., (99.99 % 20-30 nm.) 

• Agua destilada (proveeida por el instituto) 

7.2 Metodología y caracterización  
El proyecto de investigación se dividió en tres partes. Primero se realizó la modificación superficial de 

las NPs de TiO2 y ZrO2 con ácido láctico y ácido esteárico mediante sonoquímica a tiempos de 30, 45, 60 y 

120 min. Segundo, la formulación de los recubrimientos mediante la incorporación de las NPs previamente 

modificadas superficialmente con los diferentes ácidos orgánicos y tercero, la aplicación de las 

formulaciones sobre sustratos de acero inoxidable.  

La Figura 11 muestra un diagrama de flujo de la metodología experimental, así como las 

caracterizaciones realizadas. Es importante señalar que de cada NPs comercial se obtuvieron 8 NPs 

modificadas, 4 con ácido láctico y 4 con ácido esteárico cada una de ellas con diferente tiempo de reacción, 

haciendo un total de 16 muestras, en la sección 8.1 se ilustran todas las NPs obtenidas etiquetadas. 

Figura 11. Diagrama de flujo de la metodología experimental. 
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7.2.1 Metodología y caracterización, parte experimental I: Proceso de modificación de NPs de TiO2 y ZrO2 
con ácido láctico y ácido esteárico mediante ultrasonido de frecuencia fija.  

7.2.1.1 Metodología Parte I. 
En un vaso de precipitado se agregaron 100 mL de agua destilada y se adicionaron 10 mL de ácido 

láctico o 10 g de ácido esteárico según sea el caso, bajo agitación magnética. Dicha solución se calentó a 

una temperatura constante de 80 °C, una vez alcanzada la temperatura se adicionaron 0.5 g de NPs (TiO2 

o ZrO2) manteniéndose una agitación constante, esto con la finalidad de dispersar las NPs en la solución. 

Después de 5 min, las mezclas obtenidas de las NPs con los respectivos ácidos orgánicos se sometieron a 

un tratamiento de ultrasonido con una sonda ultrasónica catenoidal, acoplada a un generador ultrasónico 

casero con una potencia de salida de 750 W, una amplitud de la onda del 50 % y una frecuencia fija de 20 

kHz ± 0.1 a diferentes tiempos de reacción (30, 45, 60 y 120 min). Al final de cada reacción las soluciones 

se calentaron a una temperatura constante de 80 °C durante 20 min. Después las soluciones se filtraron y 

el sólido fue lavado con 50 mL de agua destilada, las NPs se colocaron en una estufa con vacío y fueron 

secadas a una temperatura de 100 °C por 24 h. En la Figura 12 se presentan las estructuras químicas de 

los ácidos orgánicos empleados 

 

7.2.1.2 Caracterización Parte I.  
Para el análisis termogravimétrico el equipo empleado (Figura 13a) fue un Discovery TGA 5500 de la 

compañía TA Instruments. El análisis consistió en calentar aproximadamente 10 mg de muestra de 25 a 

700 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmósfera de N2, y de 600 a 700 °C la 

atmósfera se reemplazó con oxígeno, para una mejor combustión de los residuos. También se estudiaron 

las transiciones térmicas de fusión y cristalización de las NPs modificadas y sin modificar, mediante un 

análisis térmico realizado en un calorímetro (Figura 13b) diferencial de barrido Discovery DSC 2500 de TA 

Instruments. El análisis consistió en pesar 10 mg de muestra, colocarla en un porta muestras de aluminio 

y someterla a un primer calentamiento desde 25 a 100 °C, y posteriormente un segundo calentamiento 

desde 25 a 300 °C. Todos los análisis se realizaron con una rampa de calentamiento y enfriamiento de 10 

°C /min en atmósfera de N2 con un flujo de 50 mL/min.  

 

Figura 12. Ácidos orgánicos empleados. Ácido esteárico (de lado izquierdo) y ácido láctico (de lado derecho) 
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Se empleó la técnica de difracción de rayos X de ángulos amplios (WAXD) con el objetivo de conocer 

la estructura cristalina de las NPs modificadas y sin modificar. El equipo utilizado (Figura 14a) fue un 

difractómetro modelo Siemens D-5000, operado a un voltaje de 35 kV y una intensidad de corriente de 25 

mA. El intervalo de barrido en la escala 2θ fue de 10 a 80° con un tamaño de paso de 0.02 °/s. Para este 

análisis se colocó una cantidad suficiente de material hasta cubrir completamente el porta muestras de 

acero inoxidable, compactando bien la muestra. El diámetro promedio de partículas (DPP) para las 

muestras funcionalizadas se determinó a partir de los difractogramas de WAXD con la fórmula de Debye-

Scherrer (Ecuación 1) [76]. 

D=Kλ / βcosθ                                                                                                                                                Ecuación 1 

Donde:  

D= tamaño de cristal 

K= constante de Scherrer = 0.89  

λ= longitud de onda de la radiación (Cu= 1.54056 Å)  

β= ancho medio del pico de difracción más intensa (en radianes)  

θ= ángulo de difracción de Bragg 

El análisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de las NPs modificadas, 

con las respectivas NPs sin modificar, se realizó en un espectrofotómetro Nicolet Magna modelo 550 por 

ATR. Las muestras se analizaron en un intervalo espectral de 400 a 4000 cm-1. De igual manera para 

determinar la composición elemental de todas las NPs modificadas y sin modificar se empleó un XPS 

modelo K-ALPHA, Thermo Scientific (CINVESTAV-Mérida) con una fuente de rayos X monocromada de 

aluminio (Al Kα) en un intervalo de energía de enlace de 0 a 1350 eV, con profundidad de 400 μm (Figura 

14b).  

Figura 13. TGA 5500 y DSC 2500 TA Instruments. 

a 
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Por último, en cuanto a la determinación de las propiedades antimicrobianas de las NPs modificadas 

y sin modificar se empleó la norma ASTM E2149-01: Standard Test Method for Determining the 

Antimicrobial Activity of Immobilized Antimicrobial Agents Under Dynamic Contact Conditions. Las cepas 

utilizadas en este estudio fueron de las bacterias Escherichia coli Gram (-), Staphylococus aureus Gram (+).  

 La preparación del inóculo (Figura 15) consistió en la propagación de las cepas de Escherichia coli, y 

Staphylococcus aureus la cual se realizó mediante el empleo de un cultivo líquido en caldo de soya 

tripticasa por un tiempo de 24 h, a una temperatura de 37 °C, en un agitador mecánico New Brunswick 

Scientific, a 180 rpm. La recuperación de la biomasa de cada uno de los cultivos de cada cepa del 

microorganismo a evaluar, se realizó centrifugando la suspensión contenida en el matraz a 14,000 rpm, a 

una temperatura de 20 °C durante 15 min y se realizaron 3 lavados de la biomasa con una solución 

fisiológica de NaCl al 0.85 %. La biomasa recuperada de cada microorganismo se resuspendió en 20 mL de 

solución fisiológica, para posteriormente determinar la cantidad de unidades formadoras de colonia por 

mL de suspensión (UFC/mL) mediante un recuento viable de cada suspensión. En condiciones estériles se 

realizó el recuento viable tomando 1 mL de la suspensión celular y adicionándolo a un tubo de ensayo que 

contenía 9 mL de solución fisiológica. El tubo fue tapado y agitado vigorosamente para tomar 1 mL de éste 

y diluirlo nuevamente en otro tubo con el mismo volumen de solución fisiológica. Se volvió a tomar un mL 

de la solución contenida en el tubo y se colocó en una caja Petri estéril con 20 mL de agar soya tripticasa. 

Este procedimiento se repitió hasta diluir la muestra 6 veces. Las cajas se incubaron a 37 °C durante 24 h 

en una incubadora Lab. Line Instruments. Al finalizar el tiempo de incubación se retiraron las placas de la 

incubadora y se realizó el recuento de UFC/mL para determinar con ello el número de bacterias presentes 

Figura 14. DRX Siemens D-5000 y XPS modelo K-ALPHA, Thermo Scientific 

a b 
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en la suspensión celular. Este procedimiento se repitió para cada una de las suspensiones celulares de cada 

una de las cepas de microorganismo utilizadas en la evaluación. Con base en el número de bacterias 

presentes en la suspensión celular, se realizaron los cálculos convenientes para ajustar la concentración 

del inóculo al valor especificado por la norma (20,000 UFC/mL) con caldo de soya tripticasa diluido 1/500. 

 

 

 

 

En cuanto a la inoculación de las muestras e inicio de la prueba de AA de las NPs modificadas y sin 

modificar (Figura 16), se utilizaron viales estériles con capacidad de 5 mL. El blanco en este caso fue la 

inoculación del microorganismo a evaluar sin la adición de NPs. Bajo condiciones asépticas, se colocaron 

las NPs modificadas de acorde a las diferentes concentraciones empleadas (200, 500, 800, 1100 y 1400 

ppm) en los viales, en donde se adicionaron 5 mL de caldo de soya 1/500 y se inocularon con 

aproximadamente 100 μL de la suspensión de los microorganismos a evaluar, posteriormente los viales se 

cubrieron con tapones de algodón. Las muestras asignadas se colocaron en una incubadora Precision 

Scientific a una temperatura de 37 °C y 90 % de humedad durante 24 h. Al finalizar el tiempo de incubación, 

las muestras fueron retiradas de la incubadora y se realizó el conteo bacteriano siguiendo el procedimiento 

antes descrito. Las cajas Petri se incubaron a 37 °C durante 24 h. Concluido el tiempo de incubación se 

Figura 15. Esquema general del ajuste bacteriano para las E. coli y S. aureus 
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procedió a realizar el conteo de bacterias a tiempo de 24 h de las NPs expuestas con los diferentes 

microorganismos en donde se empleó la Ecuación 2 [77].  

Actividad antibacteriana (%)  =
𝐶0−C 

 𝐶0
 x100                                                                                         Ecuación 2 

 

En donde C0 es el número de UFC formadas en la caja control (blanco) y C es el número de UFC 

formadas en las cajas en las que la solución bacteriana se mantuvo en contacto con la muestra. 

 

 

Figura 16. Procedimiento del análisis de la actividad antibacteriana de NPs de TiO2 y ZrO2 
modificadas y sin modificar. 

       7.2.2 Metodología y caracterización, parte experimental II: Formulación de los recubrimientos 
nanoestructurados  

 7.2.2.1 Metodología Parte II.  
Para la formulación de los recubrimientos nanoestructurados, primeramente, las NPs de TiO2 y ZrO2 

modificadas se dispersaron en agua destilada, mediante un equipo de baño de ultrasonido durante 30 

min, empleando un 60 % de amplitud de onda del equipo. La solución con las NPs dispersas se mezclaron 

con la pintura acrílica comercial mediante agitación mecánica hasta obtener una dispersión homogénea. 

El porcentaje en peso de las NPs añadidas a la pintura acrílica fue del 1, 2 y 4 % con respecto al peso de la 
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pintura. En todas las formulaciones la cantidad de agua destilada empleada no fue superior al 30 % en 

peso previniendo conservar las propiedades de adherencia de la pintura.  

7.2.2.2 Caracterización Parte II. 
De manera general, la caracterización de las NPs en solución se realizó evaluando la estabilidad 

coloidal de las NPs mediante la medición del potencial zeta en diferentes soluciones. El equipo empleado 

fue un ZETA-check Version 2.0 de Microtrac.  La preparación de las soluciones de NPs fueron en agua 

destilada, otra solución utilizando tergitol y por último la combinación de ambas. El procedimiento de 

medición se realizó   primeramente con la ayuda de un ultrasonido marca Branson modelo 102CE a una 

potencia de 200 W y una amplitud de 50 % durante 10 min y seguido de ello se colocaron 2 mL de cada 

una de las soluciones en una celda para tomar la lectura, en este estudio se empleó el pistón número dos.  

       7.2.3 Metodología y caracterización, parte experimental III: Aplicación sobre sustratos de acero 
inoxidable AISI 304  

7.2.3.1 Metodología Parte III. 
Se utilizaron sustratos de acero inoxidable AISI 304 de tres tamaños diferentes (50x50x1 mm, 25x25x 

mm y 10x10x1 mm) para la deposición de los recubrimientos acrílicos nanoestructurados. La aplicación de 

los recubrimientos formulados con NPs de TiO2 y ZrO2 se realizó con una brocha de 2 cm de ancho. Los 

sustratos recubiertos fueron curados en una estufa a una temperatura de 140 °C durante 20 min. 

7.2.3.2 Caracterización Parte III. 
Para la respectiva caracterización de los sustratos recubiertos con los diferentes recubrimientos 

formulados se utilizaron diversas técnicas de caracterización entre las que se destacan: medición del 

ángulo de contacto, análisis de rugosidad (Ra), microscopia electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en 

ingles) y pruebas de adherencia de acorde a la norma ASTM D3359.  

Con la finalidad de observar la dispersión y presencia de las NPs en los recubrimientos formulados 

aplicados sobre los sustratos de acero inoxidable (1x1 cm) se empleó la técnica de SEM, el equipo usado 

fue un microscopio (Figura 17) de la marca JEOL modelo JSM-7401F. El microscopio operó a un voltaje de 

8 kV, usando un detector de electrones secundarios COMPO, usando una distancia de trabajo equivalente 

a 8 mm (WD). Las muestras se prepararon, mediante una deposición de oro-paladio para permitir la 

conducción de electrones secundarios. Las micrografías se tomaron a una ampliación de 5,000x hasta 

100,000x.  
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Por otro lado, para la medición de la rugosidad se empleó un perfilómetro marca Keyence (Figura 18), 

en donde el análisis se realizó con un aumento de 40x, y en calidad HD el análisis se hizo por duplicado 

para cada muestra. Se analizaron muestras de AISI 304 de un tamaño de 2x2 cm. 

 

 

Figura 17. SEM, marca JEOL modelo JSM-7401F 

Figura 18. Perfilómetro marca Keyence. 
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       Para la medición del ángulo de contacto se utilizó un equipo de marca TRYPTE modelo TR-CA-1000 

(Figura 19) el ángulo de contacto se midió por la técnica de la gota sésil. La técnica consistió en colocar 

una gota de 10 µL, con una microjeringa, en la superficie de los diferentes sustratos recubiertos con las 

diversas formulaciones realizadas. La muestra y la gota fueron iluminadas y proyectadas sobre el objetivo 

de un microscopio con goniómetro. La cámara del microscopio mostró la imagen magnificada en un 

monitor para poder realizar la medición.  

 

 

El ángulo de contacto es un parámetro de medición de la mojabilidad de la superficie de un material, 

o sea la capacidad de un líquido para adherirse a un sólido y extenderse sobre su superficie (Figura 20). En 

la aplicación de esta técnica deben tenerse en cuenta algunos factores importantes que pueden influenciar 

los resultados obtenidos: contaminación, rugosidad o heterogeneidad de la superficie. Estos factores 

desempeñan un papel importante en la exactitud de la medición. 

Figura 19. Equipo de medición de ángulo de contacto, marca TRYPTE 
modelo TR-CA-1000. 

Figura 20. Diagrama de una gota sobre una superficie, variaciones en la tensión superficial y la 
energía libre. 
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       La adherencia de los recubrimientos acrílicos al sustrato de acero inoxidable se determinó con base 

en la norma ASTM D3359 (American Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape Test), en la 

Figura 21 se ilustra la tabla de estándares ASTM  

 

 

La metodología consiste en trazar una serie de cortes paralelos de aproximadamente 20 mm de 

longitud mediante un cortador de trama cruzada Elcometer 107 (Figura 22), con ésta herramienta se trazan 

las líneas atravesando la superficie de los recubrimientos hasta alcanzar el sustrato metálico, 

posteriormente se adhiere una cinta especial sobre la cuadrícula, antes de que transcurran 90 s (± 30 s) 

Figura 21. Clasificación y resultados de la prueba de adherencia. Norma ASTM D3359 
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desde que la cinta es aplicada, ésta es removida a un ángulo de 180° con respecto a la superficie del 

recubrimiento. 

 

8. PRESENTACIÓN DE RESULTADOS Y DISCUSIÓN   

8.1 Análisis de resultados, parte experimental I. Proceso de modificación de NPs de TiO2 y ZrO2 

con ácido láctico y ácido esteárico mediante ultrasonido de frecuencia fija.  
Las NPs presentan una fuerte tendencia a generar una fuerte aglomeración en estado líquido, esta 

característica provoca la formación de agregados y/o aglomerados de tamaño micrométrico y en 

consecuencia la floculación de las NPs. Generalmente se busca que las NPs formen soluciones coloidales 

estables, para aprovechar al máximo las propiedades. A medida que las NPs, se aglomeran sus 

características antimicrobianas, de conducción eléctrica y térmica, ópticas etc., disminuyen [78]. Con la 

finalidad de lograr una mejor eficiencia de las NPs de TiO2 y ZrO2, estas fueron modificadas 

superficialmente empleando ácido láctico y ácido esteárico, mediante ultrasonido de frecuencia fija 

(sonicación) logrando obtener NPs con diferente contenido de ligante orgánico. Las NPs modificadas 

fueron caracterizadas por TGA, DRX, FTIR, XPS, DSC y AA. En la Tabla 2 se muestra el etiquetado de las NPs 

de TiO2 y ZrO2, con los ácidos orgánicos (AE y AL) y los diferentes tiempos del tratamiento de ultrasonido. 

Tabla 2. Etiquetado, NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas y sin modificar.  

Muestra Nanopartícula Ácido t, rxn 
(min) 

Muestra Nanopartícula Ácido t, rxn 
(min) 

B-TiO2 TiO2 NA NA B-ZrO2 ZrO2 NA NA 

TiO2-AE-30 TiO2 AE 30 ZrO2-AE-30 ZrO2 AE 30 

TiO2-AE-45 TiO2 AE 45 ZrO2-AE-45 ZrO2 AE 45 

TiO2-AE-60 TiO2 AE 60 ZrO2-AE-60 ZrO2 AE 60 

TiO2-AE-120 TiO2 AE 120 ZrO2-AE-120 ZrO2 AE 120 

TiO2-AL-30 TiO2 AL 30 ZrO2-AL-30 ZrO2 AL 30 

TiO2-AL-45 TiO2 AL 45 ZrO2-AL-45 ZrO2 AL 45 

TiO2-AL-60 TiO2 AL 60 ZrO2-AL-60 ZrO2 AL 60 

TiO2-AL-120 TiO2 AL 120 ZrO2-AL-120 ZrO2 AL 120 
NA= Sin adición de ácido y sin tratamiento de ultrasonido; AE = ácido esteárico; AL= ácido láctico; TiO2 = óxido de titanio; ZrO2 = 

óxido de zirconia.  

Figura 22. Cortador Elcometer 107 



 
 

33 
 

        8.1.1 Análisis termogravimétrico (TGA) 
El análisis de TGA de las NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas superficialmente con los ácidos orgánicos, 

presentó información sobre el contenido del ligante orgánico en las NPs, la cantidad de ligante unido en la 

superficie de las NPs está en función del tipo de ácido carboxílico y del tiempo de reacción empleado 

durante la modificación [93].  

Los termogramas de las muestras B-TiO2 y B-ZrO2 se presentan en la Figura 23, a temperatura menor 

de 200 °C solo se observó para ambas muestras una pérdida de masa inferior al 0.5 %, que puede ser 

atribuida a compuestos volátiles empleados durante la síntesis de las NPs o a trazas de humedad (Tabla 3) 

[94]. 

La NPs modificadas con AE presentaron un mayor contenido de ligante orgánico con respecto a 

aquellas NPs modificadas con AL. En la Tabla 3 se presentan los datos obtenidos en el análisis de TGA, el 

residuo inorgánico (RI) corresponde al óxido metálico, mientras que el contenido de ligante orgánico (L.O) 

pertenece a la cantidad de AE o AL. 

Tabla 3. Datos de TGA de NPs con y sin modificación superficial. 

Muestra R.I % ; (L.O %) Muestra R.I % ; (L.O %) 

B-ZrO2 99.5 % B-TiO2 99.0 % 
ZrO2-AE-30 12.66 ; (86.4) TiO2-AE-30 8.72 ; (90.3) 
ZrO2-AE-45 25.95 ; (73.6) TiO2-AE-45 18.62 ; (80.4) 
ZrO2-AE-60 27.61 ; (72.0) TiO2-AE-60 20.47 ; (78.5) 
ZrO2-AE-120 16.04 ; (83.5) TiO2-AE-120 20.61 ; (78.4) 
ZrO2-AL-30 97.06 ; (2.44) TiO2-AL-30 95.75 ; (3.25) 
ZrO2-AL-45 97.05 ; (2.45) TiO2-AL-45 96.25 ; (2.75) 
ZrO2-AL-60 97.77 ; (1.23) TiO2-AL-60 95.76 ; (3.24) 
ZrO2-AL-120 97.57 ; (1.43) TiO2-AL-120 96.03 ; (2.97) 

 

Los termogramas de las NPs modificadas muestran gráficas con diferentes características, para las NPs 

modificadas con AE se presenta una pérdida de masa que inicia en 200 °C y termina en 300 °C. El 

termograma de las NPs modificadas con AL exhibe una pérdida de masa continua en el rango de 150 °C a 

500 °C. Las NPs de ZrO2 con AE a un tiempo de sonicación de 30 min presenta el mayor % de L.O (86.4 %) 

conforme aumenta el tiempo de sonicación el % de L.O disminuye, pero a un tiempo de 120 min se observa 

un aumento en el % de L.O; esto pudiera atribuirse a que a un mayor tiempo de sonicación las NPs pudieran 

fragmentarse, y posteriormente los fragmentos pudieran modificarse incrementando el % de L.O. Para las 

NPs de ZrO2 con AL, se muestra cierta tendencia a disminuir el % de L.O conforme aumenta el tiempo del 

tratamiento de sonicación, aunque los porcentajes de L.O son más bajos con AL que en comparación con 

AE. 

Para el caso de las NPs de TiO2 exhiben un comportamiento diferente. Las NPs de TiO2 con AE, 

muestran una tendencia respecto al tiempo del tratamiento de ultrasonido, conforme aumenta el tiempo 

de sonicación el % de L.O disminuye. En cambio, para las NPs de TiO2 con AL no presenta ninguna tendencia 

ya que presentan aumentos y disminución del % de L.O conforme aumenta el tiempo de sonicación. El 

mayor % de L.O para las NPs de TiO2 con AE y AL es de 90.3 % y 3.25 % respectivamente.  
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Los termogramas de la Figura 23 y los datos de la Tabla 3 demuestran que la modificación superficial 

con AE fue más eficiente con respecto al de AL. El porcentaje en peso con AE, en las NPs de ZrO2 

modificadas fue de 72.0-86.4 % mientras que para AL fue de 1.23-2.45 %. Para la modificación de las NPs 

de TiO2 el contenido de AE fue de 78.4-90.3 % y para el ligante AL fue de 2.75-3.25 %. La diferencia de 

resultados se puede atribuir a la estructura química de los ligantes orgánicos y a directamente a su 

solubilidad. Al respecto, Wenhui Li y col., realizaron películas compuestas de PLA con NPs de TiO2, con 

diferentes % (p/p) de NPs de TiO2; en donde reportaron una temperatura de degradación del PLA cercana 

Figura 23. TGA de las NPs de ZrO2 y TiO2 modificadas y sin modificar. 
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a 286 °C [89]. Por otro lado, se han reportado temperaturas de degradación del ácido estérico cercanas a 

217 °C, mostrado por Shengli Niu y col [90]. 

       8.1.2 Difracción de rayos X (DRX) 
Las NPs de TiO2 y ZrO2 comerciales fueron caracterizadas por difracción de rayos X (Figura 24). El patrón 

de DRX de las NPs ZrO2 registrados en el rango 2θ = 10° a 80° presentó varios picos, localizados en 24.07°, 

28.19°, 31.49°, 34.21°, 35.31°, 38.56°, 40.73° y 41.25° en ángulos 2θ [79]. 

El difractograma de las NPs TiO2 exhibe señales de difracción correspondientes al oxido de titanio en 

su fase anatasa, los cuales se encuentran en 25.27°, 37.68°, 47.99°, 53.79°, 55.07°, 62.72°, 68.93°, 70.27° 

y 75.05° en ángulos 2θ [80]. 

Las NPs comerciales de TiO2 y ZrO2 empleadas en el presente trabajo de investigación, presentaron un 

diámetro de partícula promedio de 16.60 nm y 19.65 nm respectivamente, los cuales fueron determinados 

mediante la fórmula de Debye-Scherrer (Ecuación 1), tomando en cuenta el pico de difracción con mayor 

intensidad ubicado en 2θ de 25.27° y 28.1±19° para TiO2 y ZrO2 respectivamente. En la Figura 24 se señalan 

únicamente los picos de difracción más intensos. 

Las NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas y sin modificar también fueron analizadas por DRX, mediante esta 
técnica fue posible observar el patrón de difracción de rayos X y determinar la estructura cristalina de las 
NPs. En la Figura 25 se muestran los difractogramas obtenidos de las NPs modificadas a los diferentes 
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Figura 24. Difractograma de las NPs ZrO2 (color rojo) y TiO2 (color negro) 
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tiempos de reacción, junto con los difractogramas correspondientes a las NPs sin modificar y el patrón de 
difracción del AE, para el caso de las NPs que contienen dicho ácido. 

   

 

Figura 25. Difractogramas de las NPs de ZrO2 y TiO2 modificadas y sin modificar. 
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       Los difractogramas de las NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas superficialmente con AL, prácticamente 

muestran el mismo patrón de DRX de las NPs puras (sin modificar), además no se observan cambios de 

desplazamiento de los picos de difracción de las NPs de TiO2 y ZrO2, esto sugiere que no se ve afectada la 

cristalinidad de las NPs por la poca interacción del AL con las NPs, atribuido al bajo % de L.O como se 

mostró en el análisis previo de TGA 

Para las NPs modificadas con AE se muestran los picos correspondientes a los óxidos metálicos, y otros 

dos picos localizados en ángulos 2θ de 21.44° y 23.76°, estos son asociados con la presencia de AE [87]. 

Como se puede corroborar comparando el patrón de difracción del AE ubicado en la parte superior de 

cada difractograma de las NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas con dicho ácido. Esto se debe a que el contenido 

de ligante orgánico (AE) en estas muestras fue mayor en comparación con las NPs que contienen AL. Esta 

información muestra una interacción mayor entre el AE y las NPs de TiO2 y ZrO2. 

Mediante la técnica de DRX fue posible determinar el diámetro de partícula promedio (DPP) de las 

NPs modificadas, el cual fue calculado utilizando la ecuación de Debye-Scherrer (Ecuación 1), tomando en 

consideración el pico de mayor intensidad, en la Tabla 4 se presentan los resultados obtenidos. Los valores 

de DPP demuestran que la modificación de las NPs de TiO2 y ZrO2 con AL provoca ligeros cambios en el 

DPP. En las NPs de ZrO2 el tamaño disminuyó ligeramente en comparación a la muestra sin modificar, solo 

en la muestra ZrO2-AL-30 se observó un incremento en el tamaño. El comportamiento fue diferente para 

las NPs de TiO2, el tamaño incrementó ligeramente en comparación a la muestra original. La muestra TiO2-

AL-45 presentó el mayor incremento (0.55 nm). Durante la ultrasonicación, el tamaño de las NPs 

inicialmente disminuye debido a la energía de dispersión, si las partículas no se estabilizan, un aumento 

del tamaño se puede presentar [81].  

Tabla 4. Datos de DRX de NPs TiO2 y ZrO2 modificadas y sin modificar. 

Muestra Señal 2θ; 

(plano) 

Diámetro (nm) 

B-ZrO2 28.16; (111) 19.65 

ZrO2-AL-30 28.14; (111) 19.88 

ZrO2-AL-45 28.18; (111) 19.30 

ZrO2-AL-60 28.14; (111) 19.21 

ZrO2-AL-120 28.17; (111) 19.52 

ZrO2-AE-30 28.09; (111) 17.93 

ZrO2-AE-45 28.16; (111) 17.85 

ZrO2-AE-60 28.08; (111) 17.76 

ZrO2-AE-120 28.01; (111) 17.36 

B-TiO2 25.25; (101) 16.60 

TiO2-AL-30 25.34; (101) 17.06 

TiO2-AL-45 25.31; (101) 17.15 
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TiO2-AL-60 25.34; (101) 17.10 

TiO2-AL-120 25.33; (101) 16.98 

TiO2-AE-30 25.29; (101) 13.21 

TiO2-AE-45 25.37; (101) 12.30 

TiO2-AE-60 25.17; (101) 12.39 

TiO2-AE-120 25.32; (101) 11.76 

 

En las NPs TiO2 y ZrO2 modificadas con AE se presentó una disminución del DPP con respecto a las NPs 

sin modificar, de manera general se observó que el tamaño disminuye a medida que se incrementa el 

tiempo de sonicación. La mayor disminución fue de 2.29 y 4.8 nm y corresponde a las muestras ZrO2-AE-

120 y TiO2-AE-120 respectivamente.  

       8.1.3 Análisis de espectroscopía infrarroja por transformada de fourier (FTIR) 
La espectroscopia FTIR de las NPs TiO2 y ZrO2 modificadas y sin modificar fue realizada con la finalidad 

de detectar la presencia de los ligantes orgánicos y los óxidos metálicos (Figura 26). Con fines de 

comparación, en la parte inferior de estos espectros se localiza el espectro de FTIR de las NPs sin modificar. 

Las NPs modificadas con AE presentaron señales características del AE (Figura 26a y 26c), evidentemente 

la gran cantidad en que se encuentra este compuesto facilita su determinación, pero dificulta la detección 

de TiO2 y ZrO2. Para el caso del TiO2 las bandas características se localizan en 483 cm-1 (Ti-O) y 623.5 cm-1 

(Ti-OH) [82], mientras que para ZrO2 se reporta una banda de vibración del enlace Zr-O entre 500-850 cm-

1 [83], la presencia de los óxidos no se descarta por la espectroscopia de FTIR debido a que las bandas 

esperadas pueden quedar bajo las señales intensas del ligante AE. 
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       La caracterización por FTIR de las NPs TiO2 y ZrO2 modificadas con AL (Figura 26b y 26d) presentó varias 

bandas anchas en el rango de 500-850 cm-1, este conjunto de bandas podría indicar la presencia de los 

óxidos de interés. En las muestras modificadas con AL, no se logran apreciar las señales de los grupos 

funcionales del ligante orgánico tales como el C=O y -OH; debido al bajo contenido de este ligante, por 

esta razón su detección mediante la espectroscopia FTIR es difícil. Los espectros obtenidos presentaron 

únicamente bandas muy débiles en el rango de 2700-2950 cm-1 que indican la presencia de cadenas 

alifáticas en la muestra, es decir presencia de grupos CH3 y CH2. Se han referenciado las señales del AL en 

2994.5 cm-1 y 2977.9 cm-1 correspondientes a vibraciones de grupos CH2 asimétricos y simétricos 

respectivamente [89]. También se han reportado señales características del ácido esteárico en 1705 cm-1 

(C=O) y entre 2700 cm-1 hasta 3000 cm-1 correspondientes a vibraciones de grupos CH3 y CH2. [91] 

       8.1.4 Análisis de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Se realizó el análisis de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X con la finalidad de obtener 

información acerca de la composición superficial de las NPs, así como la detección de los ligantes orgánicos 

en su forma elemental (Detección de C1s). La Figura 27 muestra los espectros de XPS de las NPs de ZrO2 

modificadas y sin modificar. Para la nanopartícula de B-ZrO2 (que se encuentra en la parte inferior) se 

observan señales características de electrones fotoemitidos del O1s en 530.19 eV y de Zr 3d en 182.08 eV 

lo que concuerda con lo reportado por la literatura [84]. Las posiciones de los electrones fotoemitidos se 

corrigieron utilizando la posición del pico de C1s proveniente del carbono adventicio que apareció a 284.9 

± 0.2 eV; lo que es atribuido a la preparación de la muestra, la ventaja es que no influye en el análisis ya 

que él % atómico del C1s fue nulo, como se observa en la Tabla 5. Para las NPs de ZrO2 modificadas se 

muestran valores similares en las señales de electrones fotoemitidos para el O1s en 530.08 eV, la Zr3d en 

182.08 eV y un ligero aumento en la intensidad de la señal del C1s en 284.95 eV. De manera general en la 

Tabla 5, se presenta el % atómico de las NPs modificadas y sin modificar; la muestra que tiene un mayor 
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Figura 26. FTIR de las NPs de ZrO2 y TiO2 modificadas y sin modificar. 
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% de C1s es R1-ZrO2-AE con un 48.74 %, lo que corrobora la presencia de materia orgánica en la superficie 

de las NPs de ZrO2 modificadas con los diferentes ácidos orgánicos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Tabla 5 se presentan los datos del análisis XPS en términos de energías de enlace y porcentaje 

atómico de las NPs de ZrO2 modificadas y sin modificar.  

       Tabla 5. Energías de enlace y porcentajes atómicos de las NPs de ZrO2 

Muestra C1s 
(eV) 

O1s 
(eV) 

Zr3d 
(eV) 

C1s 
%At 

O1s 
%At 

Zr3d 
%At 

B-ZrO2 NA 530.19 182.08 NA 61.18 38.82 
ZrO2-AL-45 284.37 530.08 182.08 33.28 41.08 25.65 

ZrO2-AL-120 284.95 530.25 183.17 37.59 38.16 24.25 
ZrO2-AE-60 284.87 530.21 182.08 48.74 30.93 20.33 

NA= sin presencia de C1s, AE= ácido esteárico, AL= ácido láctico, ZrO2=óxido de zirconia, B= blanco, %At= % atómico.  

 

En la Figura 28 se observan los resultados del análisis XPS para las muestras de las NPs de TiO2 con y 

sin modificación superficial. Para la nanopartícula de B-TiO2 se observan señales características de 

electrones fotoemitidos en 458.84 eV correspondiente al Ti2p y en 530.31 eV se muestra la presencia del 

O1s [84]. Igual que en el caso anterior se observa la presencia del carbono adventicio en 284.9 ± 0.2 eV 

para las NPs sin modificar, por la preparación de la muestra. Para las NPs de TiO2 modificadas no hay 

cambios considerables, también se muestran las energías de unión del electrón correspondientes a Ti2p y 

O1s en 458.8 y 530.22 eV respectivamente, así como la presencia y un aumento en la intensidad de la 

Figura 27.  Análisis XPS de NPs de ZrO2 modificadas y sin modificar. 
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señal del C1s en 284.91 eV lo que ratifica la presencia de los ligantes orgánicos. Para las NPs de TiO2 

modificadas, la muestra que contiene un mayor % atómico de C1s corresponde a TiO2-AL-120 con un 

porcentaje de 59.21 %. Los resultados correspondientes se muestran en la Tabla 6. 

       A continuación, en la Tabla 6 se presentan los resultados obtenidos del análisis de espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X (XPS) para las NPs con y sin modificación superficial de TiO2. Se muestran las 
energías de enlace de cada elemento, así como su composición atómica.  

        Tabla 6. Energías de enlace y porcentajes atómicos de las NPs de TiO2 

Muestra C1s 
(eV) 

O1s 
(eV) 

Ti2p 
(eV) 

C1s 
%At 

O1s 
%At 

Ti2p 
%At 

B-TiO2 NA 530.31 458.84 NA 69.5 30.5 
TiO2-AL-120 284.91 530.21 458.73 59.21 29.61 11.18 
TiO2-AL-60 285.03 530.22 458.87 37.29 43.84 18.87 
TiO2-AE-60 284.97 530.27 458.8 45.25 38.04 16.71 

       
NA= sin presencia de C1s, AE= ácido esteárico, AL= ácido láctico, TiO2=óxido de titanio, B= blanco, %At=% atómico. 

 

 

Figura 28. Análisis XPS de las NPs de TiO2 modificadas y sin modificar. 
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De manera general en las NPs de ZrO2 modificadas (con AE y AL) no se presentan desplazamientos 

considerables en las señales características de los electrones fotoemitidos tanto para C1s, O1s y Zr3d. Los 

% atómicos de las NPs modificadas muestran algunos cambios considerables que están en relación con el 

tipo de ligante orgánico y el tiempo de tratamiento de ultrasonido. Por ejemplo, la muestra que obtuvo el 

menor % de C1s fue TiO2-AL-45 con un 33.28 %, en este caso se sugiere que a un menor tiempo de 

tratamiento de ultrasonido menor será el % de C1s. Las NPs de TiO2 modificadas con los diferentes ácidos 

orgánicos, muestran resultados similares como los descritos anteriormente, ya que no presentan 

desplazamientos considerables en las señales de los electrones fotoemitidos de C1s, O1s y Ti2p. Se 

observan cambios en los % atómicos del C1s en las NPs modificadas, la muestra que tiene el mayor % de 

C1s es TiO2 -AL-120 con 59.21 %. Para las NPs de TiO2 modificadas con AL, se sugiere que a un mayor 

tiempo de ultrasonicación mayor será el % de C1s, a su vez este aumento podría atribuirse a una mayor 

interacción del AL con la superficie de las NPs de TiO2, lo que podría mejorar propiedades como: 

incremento en la AA de las NPs, en la sección 8.1.6 se presenta una mayor información.  Algo similar fue 

presentado por Jae-hun Bae y col., en donde mostraron la preparación y evaluación de una celda solar, y 

el efecto que presentó el incorporar NPs de TiO2; evaluando así el efecto que tiene el tratamiento de 

ultrasonido. Obteniendo resultados en el incremento del % de C1s en relación con el aumento del 

tratamiento de ultrasonido [92].  

 

8.1.5 Análisis de calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
En la Figura 29 a-d se muestran los termogramas de DSC obtenidos del análisis del segundo 

calentamiento de las NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas con AE y AL. También se presentan los termogramas 

correspondientes a las NPs sin modificar (B-TiO2 y B-ZrO2) y del AE, para fines comparativos. Este estudio 

fue realizado con el objetivo de analizar las transiciones térmicas que pudieran presentar las diferentes 

muestras, con la finalidad de complementar la caracterización de las NPs modificadas. En la Figura 29a 

correspondiente a las NPs de TiO2 modificadas con AE, se observa que todas exhiben una transición 

endotérmica alrededor de 55 °C, y se atribuye a la temperatura de fusión (Tf) del ligante AE. La Tf reportada 

para el AE es de 67.7 °C [85]., el menor valor obtenido en la presente investigación se atribuye a que el 

ligante AE dentro del proceso de funcionalización puede formar partículas de tamaño nanométrico. Las 

curvas calorimétricas presentan un aumento en el flujo de calor, a temperaturas cercanas a 240 °C, que 

puede ser indicativo de un proceso de degradación del ligante AE, una situación similar fue reportada por 

Nokhodchi [86]. 

       En la Figura 29b se presentan los termogramas de las NPs TiO2 modificadas con AL, las curvas 

calorimétricas proporcionaron muy poca información respecto al ligante AL, alrededor de 100 °C se 

observa una transición, aparentemente exotérmica que puede corresponder a evaporación de agua y 

posible condensación del ligante, pero más estudios son necesarios para confirmar esta idea, debido a que 

no se observa ninguna transición que indique la presencia de poliácido láctico (PLA), la Tf de este polímero 

se localiza en 168.2 °C y no fue detectada.  
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Los termogramas de DSC pertenecientes a las NPs de ZrO2 modificadas con AE y AL se presentan en la 

Figura 29 c-d, básicamente se observó la misma situación descrita en los DSC de las NPs modificadas de 

TiO2 con AE y AL, algunos valores de temperatura cambian ligeramente, esto se atribuye principalmente al 

cambio de metal, por ejemplo, la temperatura de evaporación de agua y posible condensación del AL 

(Figura 29d) se localiza a una temperatura de 98 °C. 

 

 

 

Figura 29. Curvas de DSC para las NPs de ZrO2 y TiO2 modificadas y sin modificar. 
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       8.1.6 Análisis de la actividad antibacteriana (AA) 
El análisis de la AA de las NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas y sin modificar se realizó en colaboración con 

el laboratorio de microbiología perteneciente al departamento de materiales avanzados del Centro de 

Investigación en Química Aplicada (CIQA). La AA de las NPs fue realizada contra las bacterias Escherichia 

coli Gram (-), Staphylococus aureus Gram (+) en base a la norma ASTM E2149-01: Standard Test Method 

for Determining the Antimicrobial Activity of Immobilized Antimicrobial Agents Under Dynamic Contact 

Conditions. En el estudio de la AA se determinó la concentración mínima bactericida como lo marca la 

norma.  

A continuación, se presentan los resultados sobre el estudio de la AA de las NPs modificadas y sin 

modificar. Cabe señalar que para evaluar el desempeño de la AA se eligieron las NPs con un tiempo de 

reacción de 60 min, debido a que los resultados descritos anteriormente determinaron que en un tiempo 

de 60 min se logra un alto porcentaje de funcionalización de las NPs. En la Figura 30 se graficaron los 

resultados obtenidos del porcentaje de inhibición de crecimiento de las diferentes bacterias empleando 

NPs de TiO2 y ZrO2 modificadas y sin modificar con ambos ligandos orgánicos para fines comparativos. Las 

concentraciones de las NPs empleadas fueron de 200, 500, 800, 1100 y 1400 ppm y se evaluó un tiempo 

de contacto contra la bacteria E. coli de 24 h. Las Figuras 30 a-b muestran una tendencia general, en todas 

ellas se observa que la inhibición del crecimiento bacteriano incrementa a medida que aumenta la 

concentración de todas las NPs analizadas, este resultado nos sugiere que las NPs modificadas obtenidas 

en este proyecto tienen efecto biocida, además es consistente con la mayoría de estudios de AA realizados 

en diferentes tipos de NPs [21] [22] [44] [47] [67] [71]. 

       Las gráficas de la Figura 30 a-b, muestran que las NPs B-ZrO2 presentaron una mayor actividad con 

respecto a las NPs B-TiO2. La modificación de ambas NPs con AE y AL produjo un comportamiento 

diferente, en el caso específico de NPs de TiO2 modificadas se observó un incremento en la AA, el efecto 

antimicrobiano fue mayor en las NPs modificadas con ácido láctico (TiO2-AL). El efecto de la modificación 

en las NPs ZrO2 fue diferente, debido a que se observó una disminución de la AA, la disminución fue más 

evidente en aquellas NPs modificadas con ácido esteárico (ZrO2-AE), las cuales presentaron prácticamente 

la AA más baja a las concentraciones 500, 800, 1100 y 1400 ppm. En resumen, la modificación con AE no 

favoreció la AA en las NPs de ZrO2 en cambio se favoreció ligeramente la AA para las NPs de TiO2, mientras 

que empleando el ligante AL para la modificación de las NPs se observa nuevamente una disminución de 

la AA para las NPs de ZrO2 y un incremento significativo de la AA para las NPs de TiO2 debido a que se 

alcanzó el 99 % de inhibición antimicrobiana a concentraciones desde 500 ppm. De acuerdo con los datos 

de la literatura, las NPs que logran inhibir arriba del 80 % pueden ser consideradas antimicrobianas, dentro 

de estas tenemos las NPs etiquetadas como: TiO2-AL, ZrO2-AL y B-ZrO2. El aumento de la AA de las NPs de 

TiO2 modificadas con AL sugiere que la funcionalidad del AL (acido carboxílico e hidroxilo) podría aumentar 
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la formación de especies reactivas de oxígeno, produciendo efectos nocivos sobre las paredes celulares de 

las bacterias, lo que genera un estado de estrés oxidativo en ellas, conduciendo a su muerte. 

 

La modificación con AE no parece ser una buena alternativa para incrementar la AA de las NPs, esto 

se debe a que este ligante orgánico presenta en su estructura química, una cadena alifática que cubre la 

superficie de las NPs y evita las interacciones químicas con el agua, en consecuencia, no se favorece la 

liberación de iones del metal necesarios para la AA. Es importante señalar que el contenido alto del ligante 

AE en la superficie las NPs TiO2 y ZrO2 disminuye la propiedad antibacteriana, pero podría favorecer la 

dispersión en las resinas acrílicas base agua, que es unos de los objetivos del presente proyecto.  
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Figura 30. AA de las NPs de ZrO2 y TiO2 modificadas y sin modificar vs E. coli. 
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El estudio AA de las NPs de TiO2 y ZrO2 también se realizó para la bacteria Staphylococus aureus con 

un tiempo de exposición de 24 h, en la Figura 31 a-b se presentan las gráficas que relacionan el porcentaje 

de inhibición bacterial vs la concentración de las NPs. Las concentraciones estudiadas para las NPs 

modificadas y sin modificar fueron 200, 500, 800, 1100 y 1400 ppm. 

 

 En la gráfica de la Figura 31a, nuevamente es notorio como las NPs B-ZrO2 exhiben una AA superior a 

concentraciones de 500 y 800 ppm con respecto a las NPs ZrO2-AE y ZrO2-AL, sin embargo, las NPs ZrO2-

AE inhiben alrededor del 100 % de crecimiento de la Bacteria S. aureus a concentraciones de 1000 y 1400 

ppm. Este estudio sugiere que la modificación disminuye drásticamente la AA de las NPs modificadas con 

los diferentes ligandos orgánicos AL y AE a concentraciones de 500 y 800 ppm en comparación con las NPs 

B-ZrO2. En la gráfica de la Figura 31b se puede apreciar que únicamente las NPs de B-TiO2 a las 

concentraciones de 500 ppm y 800 ppm lograron alcanzar más del 80 % de inhibición bacteriana contra la 

bacteria S. aureus, mientras que las NPs TiO2-AL a concentraciones de 1100-1400 ppm alcanzaron el 100 

% de inhibición bacterial. Por lo tanto, las NPs que se consideran antibacterianas son B-TiO2, TiO2-AL, B-

ZrO2, ZrO2-AL, ZrO2-AE, es decir todas la NPs son eficientes con excepción de las NPs TiO2-AE.  Sin embargo, 

es importante destacar que las NPs sin modificar (B-TiO2 y B-ZrO2) muestran una AA, contra la bacteria S. 

aureus, elevada en la mayoría de las concentraciones estudiadas. De acuerdo con los resultados de la 

Figura 31 a-b, no se puede asegurar que los ligantes AE y AL favorezcan la AA, por el contrario, se 

demuestra que para las NPs TiO2-AE la modificación fue contraproducente, esto se corrobora al comparar 

la AA de las NPs B-TiO2. Es evidente que usar directamente las NPs B-TiO2 y B-ZrO2 sería la manera más 

práctica y sencilla, debido a que se evitaría el proceso de modificación se disminuirían los costos, pero 

para evitar el problema de aglomeración de las NPs en nuestro proceso planteado, es necesario que las 

NPs sean modificadas superficialmente. Se ha reportado por Leire Goñi y col., películas compuestas de 

ácido poliláctico (PLA) y acetato de celulosa (AC) en donde incorporaron NPs de TiO2 en diferentes 

porcentajes en peso desde 1 hasta 5 % (p/p). La AA de las películas compuestas fue estudiada contra las 
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Figura 31. AA de las NPs de ZrO2 y TiO2 modificadas y sin modificar vs S. aureus. 
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bacterias S. aureus Gram (+) y E. Coli Gram (-) obteniendo una efectividad antimicrobiana por parte de los 

materiales sintetizados de hasta un 83 % por parte del nanocompuesto [67]. 

 

8.2 Análisis de resultados, parte experimental II. Formulación de los recubrimientos 

nanoestructurados  
La formulación de los recubrimientos nanoestructurados se realizó mezclando la resina acrílica 

comercial base agua con una determinada cantidad de NPs dispersas en agua destilada, los porcentajes 

en peso de las NPs modificadas fueron 1, 2 y 4 % con respecto al peso de la resina acrílica comercial. En 

esta formulación la cantidad de agua destilada empleada no debe exceder el 30 % con respecto al peso de 

la pintura empleada, esto con el fin de conservar las propiedades de adherencia de la pintura original. Se 

evaluó la estabilidad en solución de las NPs modificadas y sin modificar mediante el análisis de potencial 

zeta (Pz). El medio dispersante fue agua destilada y mezcla de surfactante tergitol y agua destilada. 

     8.2.1 Análisis de potencial zeta (Pz) 
Para comprobar el efecto que tiene la modificación superficial de las NPs de TiO2 y ZrO2, las muestras 

fueron analizadas mediante la determinación del potencial zeta en agua destilada y mezclas de tergitol y 

agua destilada. Se emplearon 5 mg de las NPs, las cuales fueron sonicadas por 5 min en un baño de 

ultrasonido de frecuencia fija, en la Tabla 7 se presentan los valores obtenidos de la medición del potencial 

zeta de las diferentes NPs. También se presentan los resultados de las NPs B-ZrO2 y B-TiO2 (sin modificar) 

para fines comparativos.  

       Tabla 7. Resultados de potencial zeta de las NPs modificadas y sin modificar. 

  

Todas las NPs estudiadas presentaron valores de potencial zeta negativos, la modificación con ligantes 

orgánicos no produce cambios de carga negativa a positiva de las NPs.  A pesar de no llegar a valores de -

30 mV las soluciones son estables y no forman aglomerados rápidamente, con excepción de las NPs B-ZrO2 

en el medio dispersante 3 mL H2O + 2 mL Tergitol que presentó un valor de -2.4 mV. El análisis para cada 

sistema dispersante demuestra que el agua destilada es el mejor dispersante, las NPs ZrO2-AE y TiO2-AE 

presentaron valores más altos de -60.1 mV y -62.4 mV respectivamente, el resultado es el esperado debido 

a que estas NPs presentaron un tamaño de partícula menor respecto a las NPs sin modificar. En el sistema 

3 mL H2O + 2 mL Tergitol, las NPs ZrO2-AE, TiO2-AE y ZrO2-AL presentaron valores mayores a -20 mV lo que 

sugiere una buena dispersión. Para el sistema dispersante donde se usó 5 mL de tergitol las NPs B-ZrO2 y 

B-TiO2 (sin modificar) presentaron los mejores valores, superiores a –20 mV. El análisis general de los 

Muestras H2O Destilada 
(5mL) 

H2O + Tergitol 
(3mL + 2mL) 

 

Tergitol (5mL) 

B-TiO2 -10.4 mV -15.6 mV -23.0 mV 

B-ZrO2 -21.1 mV -2.4 mV -20.8 mV 
TiO2-AL -19.1 mV -8.4 mV -11.0 mV 
ZrO2-AL -21.3 mV -23.4 mV -18.7 mV 
TiO2-AE -62.4 mV -22.3 mV -18.3 mV 
ZrO2-AE -60.1 mV -22.8 mV -18.1 mV 
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resultados demuestra que el agua destilada es un medio favorable para la dispersión de las NPs 

modificadas. Además, el empleo del surfactante tergitol favorece la aglomeración en la mayoría de los 

casos estudiados (Tabla 7) ya que a valores de menores ±10 mV conlleva a la floculación de las NPs. Se 

destaca que la modificación con AE y AL favorece la dispersión de las NPs, pero la mayor efectividad en la 

dispersión fue cuando se usó el ligante AE. Los resultados del potencial zeta se propone no usar surfactante 

tergitol en la formulación del recubrimiento nanoestructurado. 

8.3 Análisis de resultados, parte experimental III. Aplicación sobre sustratos de acero inoxidable 

AISI 304  
En base a los resultados obtenidos del análisis del potencial zeta, las formulaciones de los 

recubrimientos se realizaron empleado las NPs modificadas superficialmente, la resina acrílica comercial 

a base de agua y agua destilada como medio para dispersión de las NPs. Para el desarrollo de este estudio 

se emplearon las NPs obtenidas a un tiempo de reacción (sonicación) de 60 min, los sustratos de acero 

inoxidable evaluados con los recubrimientos nanoestructurados fueron etiquetados para su correcta 

identificación con letras que indican el tipo de nanopartícula, la modificación y el porcentaje en peso de 

las NPs empleado. Por ejemplo, las NPs de TiO2 modificadas con ácido láctico y formuladas con 1 %, fueron 

etiquetadas como TiO2-AL-1 %. Para una evaluación correcta y con fines comparativos algunos sustratos 

de acero fueron recubiertos con la resina acrílica comercial sin NPs y fueron etiquetados como blanco o 

control. En el presente trabajo de investigación se usaron NPs modificadas de TiO2 y ZrO2 con tamaño de 

partícula promedio de 11.76 a 28.16 nm, observando que con este tipo de NPs modificadas no se presentó 

aglomeración e incluso después de 15 días la formulación mantuvo sus propiedades de adherencia. 

Después de un mes de ser preparadas las formulaciones se logró observar pequeños precipitados, pero a 

pesar de eso la formulación aún presentaba adherencia a los sustratos de acero inoxidable.   

8.3.1 Análisis de rugosidad (Ra) 
En la Tabla 8 se presentan los resultados obtenidos de las mediciones de la rugosidad de los sustratos 

recubiertos con las diferentes formulaciones en donde se destaca la medición de la rugosidad por área 

(Ra) y la altura máxima (Rz).  

Tabla 8. Datos de perfilometría de los sustratos recubiertos con las diferentes formulaciones. 

Muestras Ra Altura media aritmética 

(µm) Rz Altura maxima (µm) 

Blanco 3.97 26 

TiO2-AL-1% 9.25 49 

TiO2-AE-1% 7.04 51 

ZrO2-AL-1% 7.58 45.5 

ZrO2-AE-1% 2.47 26.4 

TiO2-AL-2% 4.22 48.3 

TiO2-AE-2% 7.18 71.8 

ZrO2-AL-2% 5.68 52 
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ZrO2-AE-2% 4.8 55.6 

TiO2-AL-4% 8.24 43.5 

TiO2-AE-4% 6.41 103.7 

ZrO2-AL-4% 7.95 82.9 

ZrO2-AE-4% 23.48 131.9 

  

El análisis mediante perfilometría óptica determinó algunos parámetros topográficos que 

complementados con la técnica de caracterización de microscopía electrónica de barrido (ver sección 

8.3.4) permitió lograr la caracterización completa de los sustratos de acero inoxidable con recubrimientos 

nanoestructurados. Los datos de la Tabla 8 determinaron que el sustrato denominado blanco, es decir que 

únicamente se recubrió con resina acrílica, presentó una rugosidad (Ra) de 3.97 μm y una altura máxima 

(Rz) de 26 μm. En general al analizar los resultados de las mediciones del perfil de cada uno de los sustratos 

estudiados, no se observa una tendencia clara en los valores de Ra, en general se observa que al 

incrementar el contenido de NPs en el recubrimiento acrílico, la rugosidad incrementa. En los valores de 

altura máxima la tendencia es más clara y se observó que al aumentar el contenido de NPs los valores de 

Rz incrementan. Las muestras ZrO2-AE-1 % y ZrO2-AE-4 % presentaron valores mínimos y máximos de todas 

las muestras con de Ra de 2.47 y 23.48 µm respectivamente, así como también los de Rz, donde para ZrO2-

AE-1 % es 26.4 y para ZrO2-AE-4 % es de 131.9 µm. El análisis de los estudios de perfilometría sugiere que 

es posible incrementar los valores de rugosidad de un sustrato, empleando o adicionando en las 

formulaciones partículas de tamaño nanométrico, teniendo en cuenta que el efecto biocida y las 

características superficiales de los sustratos podrían influir en las propiedades anti bioincrustantes de los 

recubrimientos. Finalmente, se señala que la rugosidad de la superficie de los sustratos formada por la 

aplicación de recubrimientos nanoestructurados podría tener variaciones importantes debido a la técnica 

de aplicación empleada, ya que la técnica de brocha depende 100 % de la destreza humana, lo cual puede 

conducir a considerables errores analíticos, un método de aplicación automático podría disminuir estas 

variaciones. 

 Otra situación que es importante de resaltar es el aumento de la rugosidad la cual pudiera brindar un 

mayor carácter hidrofóbico o hidrofílico en los diferentes sustratos recubiertos, estas características 

superficiales están relacionadas con la resistencia a la adherencia de los sustratos recubiertos, lo cual se 

discutirá más adelante 

 

8.3.2 Análisis del ángulo de contacto de los sustratos recubiertos 
Se realizó el estudio de la mojabilidad de la superficie de los sustratos recubiertos con las diferentes 

formulaciones mediante la medición del ángulo de contacto, con el propósito de visualizar el efecto que 

tienen las NPs modificadas en las características superficiales del sustrato. En la Tabla 9 se presentan los 

resultados obtenidos de la medición del ángulo de contacto de los sustratos recubiertos, los valores de la 

tabla representan el promedio de tres mediciones realizadas a cada muestra. El ángulo de contacto del 

blanco fue de 71° lo cual demuestra que las NPs agregadas al recubrimiento nanoestructurado produjeron 

una modificación superficial en todas las muestras, observando que al incrementar el contenido de NPs 

en el recubrimiento existe un aumento en el ángulo de contacto, los valores más altos del ángulo de 



 
 

50 
 

contacto los presentaron las muestras ZrO2-AE-4 % y TiO2-AL-2 % con 89° y 91° respectivamente. Al analizar 

los valores del ángulo de contacto de las superficies con recubrimientos nanoestructurados con las NPs 

del mismo metal Ti o Zr y con el mismo porcentaje de contenido de NPs, se puede apreciar que los 

recubrimientos con NPs modificadas con AE presentan los mayores ángulos de contacto (ver muestras 

marcadas con diferentes colores). Por ejemplo, las muestras con recubrimientos nanoestructurados con 

TiO2-AL-1 % y TiO2-AE-1 %, presentaron valores de 78° y 80°, la tendencia es similar para las muestras con 

recubrimientos nanoestructurados con ZrO2-AL-1 % y ZrO2-AE-1 % ya que presentaron valores de 77° y 

81°, solamente los recubrimientos nanoestructurados con 2 % de NPs no se cumple la tendencia. 

En resumen, al ser incorporadas las NPs modificadas a la resina acrílica provoca un incremento del 

ángulo de contacto. Al respecto, Zhuanghua Yu y col, mostraron un aumento en el ángulo de contacto; en 

donde sintetizaron un recubrimiento acrílico, modificado con metacriloxipropiltriisopropoxidesilano 

(KH571) [88]. Las evidencias experimentales también sugieren que los nuevos recubrimientos 

nanoestructurados podrían funcionar contra las bacterias por dos mecanismos: un mecanismo químico 

(liberación de iones) y otro físico.  

     Tabla 9. Ángulo de contacto de los recubrimientos formulados. Sustratos AISI 304 (2x2 cm) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestras Promedio, ángulo de 
contacto 

Blanco 71° 
TiO2-AL-1% 78° 
TiO2-AE-1% 80° 
ZrO2-AL-1% 77° 
ZrO2-AE-1% 81° 
TiO2-AL-2% 91° 
TiO2-AE-2% 86° 
ZrO2-AL-2% 87° 
ZrO2-AE-2% 86° 
TiO2-AL-4% 83° 
TiO2-AE-4% 88° 
ZrO2-AL-4% 84° 
ZrO2-AE-4% 89° 
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8.3.3 Análisis de la adherencia de acorde a la norma ASTM D3359 
Se realizaron las pruebas de adherencia bajo la norma ASTM D3359 para los sustratos AISI 304 (5x5cm) 

recubiertos con los recubrimientos acrílicos nanoestructurados, en la Tabla 10 se presentan los resultados 

obtenidos de adherencia. Todas las muestras presentaron la clasificación 5B con excepción de la muestra 

ZrO2-AE-4 % que presentó la 4B, es decir presentó un desprendimiento menor del 5 % del peso del 

recubrimiento.  

Tabla 10. Datos de adhesión de sustratos recubiertos. AISI304 (5x5 cm). 

Muestras Clasificación 

Blanco 5B 

TiO2-AL-1% 5B 

TiO2-AE-1% 5B 

ZrO2-AL-1% 5B 

ZrO2-AE-1% 5B 

TiO2-AL-2% 5B 

TiO2-AE-2% 5B 

ZrO2-AL-2% 5B 

ZrO2-AE-2% 5B 

TiO2-AL-4% 5B 

TiO2-AE-4% 5B 

ZrO2-AL-4% 5B 

ZrO2-AE-4% 4B 
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En las Figuras 32-33 se presentan algunas fotografías de las muestras analizadas de la Tabla 10, la 

Figura 32 corresponde a la muestra de TiO2-AL-4 %, mientras que Figura 33 presenta la imagen de la 

muestra ZrO2-AL 4 %. 

 

En las Figuras 32 y 33 se puede observar que en la parte derecha de cada imagen se muestra 

claramente el rayado que se produce con las cuchillas al realizar la prueba de adherencia y no se observó 

algún desprendimiento en los cuadros que formaron el rallado de las cuchillas, en la parte izquierda, la 

fotografía es de la muestra etiquetada como blanco.  

 

El blanco presentó clasificación 5B cuando el curado se realizó a una temperatura de 140 °C, las resinas 

acrílicas base agua presentan buena adherencia a diferentes sustratos, la propiedad de adherencia puede 

disminuir al incorporar materiales inorgánicos y al aumentar la cantidad de agua presente en la resina 

original. Los resultados obtenidos en la evaluación de la propiedad de adherencia (Tabla 10) confirman 

que los recubrimientos acrílicos nanoestructurados presentan una buena adherencia, ya que no existe un 

desprendimiento mayor debido al rayado. La clasificación obtenida de acorde a la norma ASTM D3359 es 

a b 

Figura 32. Prueba de adherencia, ASTM D3359 de la muestra ZrO2-AL-4 % 

Figura 33. Prueba de adherencia ASTM D3359 de la muestra TiO2 -AL-4 % 
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5B lo que confirma la excelente adherencia. Estos resultados obtenidos concuerdan con el aumento de la 

rugosidad previamente discutido, ya que, al haber un aumento de la rugosidad, se presenta una mayor 

adherencia por parte de los recubrimientos formulados. Es importante señalar que todos los sustratos 

analizados de la Tabla 10, que fueron curados a 140 °C, alcanzaron la clasificación 5B, cuando las muestras 

con 4 % se curan en el rango de temperaturas de 100-120 °C presentaron menor adherencia y su 

clasificación fue 3B y 4B.  

 

8.3.4 Análisis de microscopia electrónica de barrido (SEM) 
La muestra de referencia o blanco y los sustratos recubiertos con las formulaciones del recubrimiento 

nanoestructurado con 4 % de NPs: ZrO2-AE, TiO2-AE, ZrO2-AL y TiO2-AL fueron analizados por SEM, el 
blanco fue seleccionado para fines comparativos, mientras que las muestras recubiertas con las 
formulaciones conteniendo 4 % de NPs fueron elegidas, debido a que a concentraciones altas de NPs es 
más probable observar los problemas de aglomeración de las NPs presentes en las muestras.  

 
Los sustratos de acero de dimensiones 1x1 cm, fueron previamente recubiertos con oro-paladio 

durante 30 seg, el tiempo empleado fue tres veces mayor al normalmente empleado y solo con estas 
condiciones fue posible realizar el análisis de microscopia. En este estudio las claves de identificación de 
las muestras fue la siguiente ZrO2-AE (M2), TiO2-AE (M3), ZrO2-AL (M4) y TiO2-AL (M5). 

 
La micrografía de la Figura 34 pertenece a la referencia o blanco, esté presentó una superficie rugosa 

continua, y algunas fisuras, las cuales fueron atribuidas al tratamiento previo para cubrir la superficie con 

oro-paladio, el mayor tiempo de exposición (30 seg.) degradó la superficie orgánica; o también pudiera 

atribuirse a cierta inestabilidad de la resina acrílica comercial sobre el sustrato de acero. En la micrografía 

no se observó alguna partícula presente en la formulación original de la resina acrílica. 

La Figura 35 presenta la micrografía correspondiente a la muestra TiO2-AE (M3), el análisis fue 

realizado a 100,000 aumentos, se observaron NPs de morfología esférica y con un diámetro de partícula 

promedio de 19 nm, el valor es ligeramente mayor al calculado en DRX (11.76 nm). También se observó la 

presencia de NPs esféricas de tamaño de 320 nm, que se formaron por la aglomeración de las NPs de TiO2-

Figura 34. Micrografía de SEM de la muestra blanco. 
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AE originales; en estas partículas aglomeradas, no se observó el tamaño de las subpartículas que la forman, 

lo que sugiere que la interacción entre las NPs es fuerte. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 36 se presenta la micrografía correspondiente a la muestra TiO2-AL (M5), en esta muestra 

también se observó la presencia de partículas esféricas sin aglomerar, de diámetro de partícula promedio 

de 24.0 nm, el tamaño es ligeramente mayor en comparación a las NPs originales (16.38 nm). En esta 

muestra se observaron varios aglomerados de morfología irregular que miden en su longitud mayor, de 1 

a 2 micras y en un menor número se observan aglomerados de mayor tamaño (5 micras). 

Figura 35. Micrografía de SEM de la muestra TiO2 -AE-4 % (M3) 

Figura 36. Micrografía de SEM de la muestra TiO2 -AL-4 % (M5) 
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En la Figura 37 se presentan dos micrografías correspondientes a la muestra ZrO2-AE (M2), la 

micrografía a 50,000 aumentos muestra claramente la aglomeración de las NPs, de al menos 7 zonas 

blancas que son aglomerados de un tamaño promedio de aproximadamente 100 nm. La muestra M2 

también presentó algunos aglomerados de tamaño micrométrico de forma irregular, el número de 

aglomerados de este tipo es menor a los observados en las muestras TiO2-AE (M3) y TiO2-AL (M5), en la 

Figura 37b se observa este tipo de aglomerados formado de subpartículas de diámetro de promedio 

aproximado de 15 nm. 

 

       En la Figura 38 se presenta la micrografía de la muestra ZrO2-AL (M4), en esta imagen obtenida a 

10,000 aumentos se observa claramente la formación de aglomerados de tamaños aproximados de 100 

nm. Es importante señalar que en esta muestra no se observaron aglomerados de mayor tamaño a los 

presentados en la Figura 37. 

Figura 37. Micrografía de SEM de la muestra ZrO2 -AE-4 % (M2) 

Figura 38. Micrografía de SEM de la muestra ZrO2 -AL-4 % (M4) 
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La muestra M4 también fue analizada a mayor resolución (Figura 39), la micrografía a 90,000 

aumentos, muestra aglomerados de menor tamaño a los observados en la Figura 36, no se observó el 

tamaño de las subpartículas de estos aglomerados, debido a que son difusos lo que sugiere que el tamaño 

de partícula es pequeño, esto sugiere una disminución del tamaño promedio de partícula original (19.52 

nm). 

Al comparar los resultados obtenidos en aquellas muestras que fueron modificadas con AL (TiO2-AL-4 

% y ZrO2-AL-4 %) se observó que el ligante AL tiene diferentes comportamientos ya que en algunos casos 

forma aglomerados grandes y en otros no. Otra explicación podría ser debido al efecto del oxido metálico 

ZrO2, como explicamos anteriormente la muestra ZrO2-AE-4 % formó pocos precipitados de tamaño 

micrométrico, estos resultados sugieren que el óxido metálico ZrO2 forma menos aglomerados y la 

combinación de ZrO2 y AE fue la que presentó la mejor dispersión en las formulaciones estudiadas. 

El análisis de SEM determinó algunas características de la superficie de lo sustratos, sin embargo, no 

fue posible relacionar los resultados con los valores de rugosidad obtenidos (ver sección 8.3.1), esto se 

debe a que el número de micrografías en cada análisis es limitado y no refleja las características 

superficiales totales de los sustratos, se esperaba que la muestra M4 presentara el menor valor de 

rugosidad (No presentó aglomerados), pero la medición indicó que la muestra ZrO2-AE (M2) presentó el 

menor valor.  

 

 

 

 

 

Figura 39. Micrografía de SEM de la muestra ZrO2 -AL-4 % a 90,000 aumentos (M4) 
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9. CONCLUSIONES  

Se logro con éxito la modificación superficial de las NPs TiO2 y ZrO2 con los ligantes orgánicos AE y AL 

empleando ultrasonido de frecuencia fija, con sonda catenoidal a una amplitud de la onda del 50 % y con 

una energía de 750 W. El análisis por diferentes técnicas de caracterización determinó que los materiales 

sintetizados contienen óxidos metálicos y recubrimiento orgánico. A su vez cabe destacar que las NPs 

modificadas se pudieron incorporar con facilidad a la resina acrílica base agua, empleando porcentajes 

altos de hasta un 4 %. La aplicación de las formulaciones a diferentes sustratos también fue exitosa, pero 

esta se podría mejorar con estudios más detallados. 

Mediante el análisis de DRX se observó que se obtuvo TiO2 con una fase cristalina correspondiente a 

la anatasa y de estructura cristalina cúbica para el caso de las NPs de ZrO2. Mediante TGA se determinó el 

porcentaje del ligante orgánico presente en las superficies de las NPs modificadas con AE y AL y mediante 

FTIR se confirmó la presencia de los ligantes orgánicos en la superficie NPs. A su vez mediante XPS se pudo 

determinar la presencia de los átomos correspondientes a las NPs en este caso: Ti y Zr con la respectiva 

presencia del O2 y sobre todo la confirmación de la presencia de C2 en las NPs modificadas con los 

respectivos ácidos orgánicos. Concluyendo que las tres técnicas nos corroboran la modificación superficial 

de las NPs. 

Mediante el potencial zeta fue posible visualizar y determinar la dispersión y estabilidad de las NPs 

modificadas, así como las respectivas NPs sin modificar; concluyendo que el agua destilada es el mejor 

medio dispersante para las mismas en la formulación con la resina acrílica. 

Por otro lado, la aplicación de recubrimientos nanoestructurados en sustratos de acero inoxidable 

conduce a buena adherencia de acorde a la norma ASTM D3359, así como un incremento considerable del 

ángulo de contacto y en la rugosidad, lo que conlleva a un incremento en el carácter hidrofóbico de los 

recubrimientos nanoestructurados en comparación al recubrimiento de resina acrílica pura. Por último, el 

análisis de SEM determinó algunas características superficiales de los sustratos recubiertos, se determinó 

aglomeración en las muestras con 4 % excepto en la muestra formulada con ZrO2 y AL. 

Finalmente se concluye que el estudio de la AA de las NPs modificadas y sin modificar vs las bacterias 

E. coli Gram (-) y S. aureus Gram (+) determinó que las NPs tienen una mayor efectividad antimicrobiana 

contra la bacteria S. aureus, con concentraciones a partir de 800 ppm para obtener resultados mayores o 

igual a un 80 % de efectividad. Por otro lado se concluye que el estudio de la AA contra la bacteria E.coli 

solamente tres NPs: TiO2-AL, ZrO2-AL y B-ZrO2 demostraron tener una efectividad del 80 % a una 

concentración mayor a 1100 ppm. Por lo tanto, se concluye que la modificación superficial de las NPs TiO2 

y ZrO2 puede tener efectos positivos y negativos en la AA, ya que en algunos casos la AA aumenta y en 

otros casos disminuye; por ejemplo: el mayor efecto negativo se observó contra la bacteria S. aureus. 
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10.  TRABAJO A FUTURO 

       Estudiar otros métodos de limpieza de los sustratos de acero inoxidable con la finalidad de estudiar 

los efectos que esta tendría, además de avanzar más rápido en la investigación. 

       Estudiar la funcionalización de NPs con ligantes orgánicos que presenten en su estructura más de un 

grupo funcional, por ejemplo, aminoácidos. 

       Estudiar otro tipo de NPs con la finalidad de obtener superficies super hidrofóbicas 
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