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Resumen

En la presente investigacion se evalud la sintesis verde de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) y su aplicacion
como agente antibacteriano para sustratos textiles. El proceso de sintesis implicéd el uso de extractos de Azadirachta
indica, Aloe vera, y acetato de zinc como precursor metalico. La sintesis de nanoparticulas se confirmé mediante
espectrofotometria UV-Vis, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos
X (DRX) y microscopia electrénica de barrido. La eficiencia de las nanoparticulas como agentes antibacterianos
en textiles se probd en uno de 100 % algodon funcionalizado por impregnacion. Este fue sometido a cinco y
diez ciclos de lavado doméstico para analizar la durabilidad de las nanoparticulas. La actividad antibacteriana
del textil funcionalizado, con y sin ciclos de lavado, se determiné mediante la norma ISO 20743:2007 contra
la bacteria Staphylococcus aureus ATCC 6538. Se encontrd que las nanoparticulas confieren una actividad
antibacteriana fuerte al textil y, aunque hay una pérdida importante del nanomaterial con los ciclos de lavado,
la concentracién remanente es suficiente para mantener una actividad antibacteriana significativa hasta los diez
ciclos de lavado. Se concluye que las nanoparticulas de ZnO son candidatas promisorias para ser empleadas
como agentes antibacterianos en la industria textil, pues presentan actividad antibacteriana y son relativamente
faciles de obtener por sintesis verde con extractos de A. indica y A. vera, material vegetal de facil acceso en el
departamento de Antioquia.

Palabras clave: Aloe vera; Azadirachta indica; durabilidad; nanomateriales; textiles antibacterianos; 6xido de zingc;
ISO 20743:2007.
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Abstract

In the present investigation, we evaluated the green synthesis of ZnO nanoparticles and their application as an
antibacterial agent for textile substrates. The synthesis process involved the use of Azadirachta indica and Aloe vera
extracts, and zinc acetate dihydrate as a metallic precursor. The synthesis of the nanoparticles was confirmed
by UV-Vis spectrophotometry, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (DRX),
and Scanning Electron Microscopy (SEM). The efficiency of nanoparticles as a textile antibacterial agent was
tested in a 100 % cotton textile functionalized by exhaustion. The textile was subjected to five and ten domestic
washing cycles to analyze the durability of the nanoparticles. The antibacterial activity of the functionalized
textile, with and without washing cycles, was determined by the ISO 20743:2007 standard against Staphylococcus
aureus ATCC 6538 bacteria. We found that nanoparticles conferred strong antibacterial activity to the textile, and
while there is a significant loss of nanoparticles with wash cycles, the remaining concentration is sufficient to
maintain significant antibacterial activity up to ten cycles. We concluded that ZnO nanoparticles are promising
candidates to be used as antibacterial agents in the textile industry, presenting antibacterial activity and being
relatively easy to obtain by green synthesis using vegetal subtracts available in Antioquia.

Keywords: Aloe vera; Azadirachta indica; durability; nanomaterials; antimicrobial textile; zinc oxide; ISO
20743:2007.

1. Introduccion

La nanotecnologia es actualmente una de las areas de investigacién mas activas, enfocada en el desarrollo de
nuevos materiales a escalas nanométricas, con aplicacion en diferentes areas de la ciencia y/o sectores industriales
(Dulta; Kosarsoy-Agceli; Chauhan; Jasrotia; Chauhan; 2021; Gémez-Garzon, 2018; Jayachandran; Aswathy;
Nair, 2021). Los nanomateriales, comparados con los materiales tradicionales de la misma composicion, tienen
propiedades tinicas como su distribucién, morfologia y una alta relacion superficie/volumen, esto tltimo los
hace mas reactivos (Jayachandran et al., 2021; Zayed; Othman; Ghazal; Hassabo, 2021).

En el sector textil, la nanotecnologia tiene como principal objetivo la producciéon de nanomateriales
que aporten funcionalidades sin alterar el confort los tejidos (Yetisen et al., 2016). El algodon, una fibra lider a
nivel mundial, tnica por su suavidad, confort y biodegradabilidad (Jayachandran et al., 2021; Tania; Ali, 2020),
es también propenso al crecimiento de bacterias, lo que conduce, a su vez, al deterioro del tejido, desgaste
de colores, malos olores y posibles infecciones (Munoz, 2019; Tania; Ali, 2020). Por lo anterior, una de las
funcionalidades mas estudiadas, y con importantes avances en los ultimos afios, corresponde a la actividad
antibacteriana (Ibrahim; Abd El-Ghany; Eid; Mabrouk, 2018; Muthu, 2017; Saha; Mondal, 2021; Song; Padrao;
Ribeiro; Zille, 2021; Verbi¢; Gorjanc; Simoncic, 2019).

Entre los nanomateriales que llaman la atencién para el desarrollo de textiles antibacterianos, se
encuentran las nanoparticulas de ZnO (Agarwal; Menon; Kumar; Shanmugam, 2018; Mishra; Militky, 2019;
Salat et al., 2018; Tania; Ali, 2020). Estas corresponden a 6xidos metdlicos con caracteristicas tinicas como
estabilidad quimica, biocompatibilidad y bioseguridad (no toxicas), tienen una alta actividad fotocatalitica, son
de los semiconductores metalicos mas importantes, y ademas de actividad antibacteriana brindan proteccion
contra la luz UV (Dulta et al., 2021; Tania; Ali, 2020; Zayed et al., 2021).

Las nanoparticulas de ZnO pueden ser obtenidas mediante diferentes rutas como procesos fisicos,
sintesis quimica o biosintesis (Bandeira; Giovanela; Roesch-Ely; Devine; da Silva Crespo, 2020; Basnet; Chanu;
Samanta; Chatterjee, 2018). De estas, la biosintesis o sintesis verde es catalogada como la ruta mas amigable
con el ambiente y menos costosa, e implica el uso de microorganismos o plantas que acttian como agentes
reductores o estabilizantes (Bandeira et al., 2020; Dulta et al., 2021; Zayed et al., 2021).
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Extractos de plantas como Azadirachta indica o Aloe vera han sido evaluados con éxito en la sintesis verde
de nanoparticulas de ZnO (Ali et al., 2016; Handago; Zereffa; Gonfa, 2019; Rasli; Basri; Harun, 2020; Sharma;
Kumar; Thakur; Chauhan; Chauhan, 2020; Sohail et al., 2020; Suganya; Vivekanandhan, 2019). Ambas plantas
se caracterizan por su contenido de fitoquimicos, que incluyen polifenoles, polisacaridos y acidos organicos
(Bhuyan; Mishra; Khanuja; Prasad; Varma, 2015; Rasli et al., 2020). El uso de estos extractos con diversidad
de fitoquimicos provee ventajas como la produccion de nanoparticulas de variadas formas y tamafios (Singh;
Neelam; Kaushik, 2019).

Si bien la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO ha sido ampliamente documentada, asi como su uso
en la funcionalizacion de textiles, a la fecha son escasos los reportes donde nanoparticulas de ZnO producidas
por sintesis verde con A. indica o A. vera han sido empleadas en la obtencidn de textiles antibacterianos. En este
sentido, con una amplia disponibilidad de las dos plantas en la region, se realizo esta investigacion aplicada, en
la cual se sintetizaron nanoparticulas de ZnO con extractos de A. indica y A. vera. Las nanoparticulas obtenidas
fueron impregnadas en un textil de algoddn para evaluar su capacidad de conferir actividad antimicrobiana a
un tejido y durabilidad bajo diferentes ciclos de lavado, luego de un proceso de funcionalizaciéon convencional.

2. Metodologia

2.1. Preparacion y caracterizacion fitoquimica de los extractos naturales

Para la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO, se evaluaron dos extractos naturales, el primero obtenido
a partir de hojas Azadirachta indica (A. indica) y el segundo desde hojas de Aloe vera (A. vera). Las hojas de A.
indica fueron colectadas desde arbustos ubicados en zonas residenciales aledafias al Centro Textil y de Gestion
Industrial del SENA; las hojas de A. vera, desde una huerta familiar en el municipio de Bello, Antioquia.

Durante la preparacion del extracto de A. indica, las hojas fueron lavadas con agua corriente hasta
eliminar todo resto de impurezas, se pasaron por agua desionizada y se picaron finamente 100 g de hojas
fueron mezclados con 400 mL de agua desionizada estéril y se mantuvieron por 20 min a 60 °C con agitacion
intermitente (Handago et al., 2019). Para el extracto de A. vera, se lavaron las hojas con abundante agua, se
pasaron por agua desionizada, se extrajo el cristal y se picé finamente la piel, donde 100 g fueron mezclados
con 400 mL de agua desionizada estéril; la mezcla se mantuvo en agitacion constante por 10 min a 60 °C (Ali
et al., 2016). Ambas mezclas se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente, se removid el material vegetal y se
filtraron las fases liquidas a través de papel Whatman No. 1 y membrana de acetato de celulosa de 0,45 pum.
Luego de medir el pH, cada extracto fue almacenado a 4 °C hasta su uso.

Se realizd una caracterizacidon fitoquimica de los extractos, en la que se cuantifico espectro
fotométricamente el contenido de azticares reductores, fenoles totales y actividad antioxidante. La concentracion
de aztcares reductores fue determinada mediante el método del 4cido dinitrosalicilico (DNS), segun el
procedimiento de Bello, Carrera y Diaz (2006); para la construccion de la curva de calibracion se usé D-glucosa
y la concentracion de azticares se reporté como gramos de aztcares/L de extracto. La actividad antioxidante se
cuantifico por los métodos de los radicales ABTS-+y DPPH, y la concentracién de fenoles totales por el método
de Folin Ciocalteu. Los tltimos tres analisis fueron llevados a cabo seguin los procedimientos descritos por
Quiceno et al. (2017), quienes reportaron la actividad antioxidante en términos de mmol Trolox/L de extracto o
TEAC (actividad antioxidante equivalente a Trolox) y el contenido de fenoles totales como mg acido galico/L
extracto o EAC (Equivalentes a Acido Gélico). Todos los analisis fueron realizados por triplicado.
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2.2. Sintesis de nanoparticulas de ZnO

La sintesis de nanoparticulas de ZnO se realizé6 empleando de manera independiente cada extracto natural.
Algunas condiciones de sintesis fueron seleccionadas con base en los resultados de un disefio experimental
preliminar, donde se evalud la concentracion de extracto (10-50 %) y tiempo de sintesis (1-3 h). Asi mismo, se
considerarony modificaron procedimientos reportados en trabajos previos sobre sintesis verde de nanoparticulas
de ZnO (Bhuyan et al., 2015; Handago et al., 2019; Lalithambika; Thayumanavan; Ravichandran; Subramanian,
2017; Singh et al., 2018; Singh et al., 2011).

De manera breve, se mezclaron 300 mL de extracto (A. indica o A. vera) y 700 mL de acetato de zinc
dihidratado al 0,5 M. Las soluciones se mantuvieron en agitacion constante a 60 °C por 2 h. Transcurrido el
tiempo de reaccion, se dejaron enfriar y se ajusté el pH alrededor de 7,0 con hidroxido de sodio (0,5 M), lo que
condujo a la formacién de precipitados. Las mezclas fueron centrifugadas a 5000 rpm por 15 min, se descarto el
sobrenadante y las particulas sedimentadas se lavaron con agua destilada y etanol al 96 %, respectivamente. Las
muestras obtenidas se secaron a 75 °C durante la noche y se calcinaron a 600 °C por 2 h. Finalizada la sintesis
con cada extracto, se obtuvo un material solido particulado que fue almacenado en recipientes herméticos
hasta su caracterizacion y uso. En la presentacion de los resultados se utilizo la nomenclatura NPsZnO A. indica
como referencia a las nanoparticulas de ZnO obtenidas con extracto de A. indica y NPs-ZnO A. vera para las
nanoparticulas de ZnO sintetizadas con extracto de A. vera.

2.3. Caracterizacion de las nanoparticulas

Para confirmar la formacion de nanoparticulas de ZnO y determinar diferentes caracteristicas fisicas y quimicas,
las muestras obtenidas fueron sometidas a diferentes analisis. Las propiedades opticas se evaluaron mediante
espectrofotometria UV-Vis en un rango de longitudes de onda de 300 nm a 700 nm (UV Vis GENESYS 10S;
Thermo Scientific). Se detectaron grupos funcionales por FTIR (Fourier-transform infrared spectroscopy) bajo la
técnica de Reflexion Total Atenuada entre los nimeros de onda 650 cm™ y 4000 cm™, empleando un dispositivo
Nicolet i510 FTIR Thermo Scientific. El tamafo y la morfologia de las nanoparticulas fueron examinadas
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscope) en
un equipo ZEISS EVO e MA y LS Serie. Para determinar las fases cristalinas y confirmar la sintesis de ZnO, las
nanoparticulas se analizaron en un difractémetro de rayos X (DRX) Malvern-PANalytical Modelo Empyrean
2012, con detector Pixel 3D y fuente de Cu, bajo el modo paso a paso y un angulo de barrido (20) entre 5 y 80°.
El tamafio de los cristalitos submicroscdpicos presentes en las nanoparticulas fue determinado a través de la
ecuacion de Debye Scherrer (Ecuacion 1), donde D corresponde al tamafo del cristalito, A a la longitud de onda
de los rayos X (1.541 A), B ancho medio del pico de difraccién (FWHM o Full-width-at-half-maximum) y © al
angulo de difraccion ( y O se expresan en radianes) (Bhuyan et al., 2015; Jayachandran et al., 2021; Malik; Mitra,
2021).

094
- Bcosb ( )

2.4. Funcionalizacion de un textil de algodon con las nanoparticulas de ZnO

La capacidad de las nanoparticulas de conferir actividad antibacteriana a textiles se evalué en uno compuesto
en un 100 % de algoddn, tejido punto, apto para tefir y sin blanqueamiento Optico. Para facilitar el analisis,
el textil fue dividido en tres muestras de 30 x 30 cm. Posteriormente, con el objetivo de eliminar impurezas
que pudiesen interferir en la adhesion homogénea de las nanoparticulas, las muestras fueron sometidas a un
proceso de lavado en discontinuo, el cual involucro la aplicacion de un humectante (2 g/L) y suavizante (1 g/L)
a 85 °C durante 30 min en agitacion constante, se bajo la temperatura a 80 °C y se aplicd detergente (1g/L). Uno
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de los textiles fue usado como control negativo, y los dos restantes para funcionalizar con las nanoparticulas de
Zn0O provenientes de las sintesis con los dos extractos naturales.

La funcionalizacion de los textiles se realizd6 por método de impregnacion, donde fue necesario
determinar del porcentaje de arrastre o “pick up”, que arrojé un valor del 80 % (Ecuacion 2). Para la impregnacion
se prepararon soluciones de nanoparticulas a una concentracion de 50 g/L, y se empled isopropanol como
solvente. Una vez impregnados los textiles en las soluciones de nanoparticulas, se pasaron por un Fourland,
que se ajustd a una presion de 12,5 bar y velocidad de 10 m/min. Cada textil fue sometido a un proceso de
termofijacion a 120 °C por 3 min. La superficie de los textiles funcionalizados fue analizada mediante microscopia
electronica de barrido. Algunas condiciones del proceso de funcionalizacion fueron seleccionadas con base en
trabajos previamente reportados (Belay; Mekuria; Adam, 2020; Salas; Guerreo; Rosas, 2016; Uribe et al., 2016).

Peso textil humedo—Peso textil seco

Porcentaje de arrastre = x 100 (2)

Peso textil seco

2.5. Evaluacion durabilidad al lavado de las nanoparticulas en el textil

Para determinar la durabilidad de las nanoparticulas en el textil, se adapt6 la norma técnica NTC 1155-3
(Instituto Colombiano de Normas Técnicas y Certificacion [Icontec], 2017), la cual fue concebida para realizar
ensayos de solidez al color, y describe el proceso para simular cinco ciclos de lavado doméstico. En el caso
particular de esta investigacion, se emple6 el ensayo 1A, donde se cambiaron las esferas de acero por esferas
de vidrio y se usaron muestras textiles de 15 x 5 cm, cada muestra por triplicado. En total se simularon cinco y
diez ciclos de lavado doméstico.

Luego de los procesos de lavado, se determind por absorcion atémica la cantidad de Zn remanente en
los textiles de algodon, la cual se reporta en mg de Zn por kg de tela (mg/kg). Este andlisis fue realizado en un
equipo Thermo iCE 3000 Series, bajo el método de absorcion con llama. Previo al andlisis, las muestras textiles
fueron sometidas a una digestion con HCl y HNO, empleando una relacion 3:1.

2.6. Evaluacion de la actividad antimicrobiana

Finalmente, se evaluod la actividad antimicrobiana de los textiles funcionalizados mediante la norma ISO
20743:2007, adaptada por Colombia como la NTC 6174 (Icontec, 2016; Standard International, 2007). Entre los
ensayos descritos por la norma, se seleccion6 el de absorcion contra la cepa bacteriana Staphylococcus aureus
ATCC 6538. Se analizaron los textiles funcionalizados sin lavar, con cinco y diez ciclos de lavado; como control
se empled el textil sin funcionalizar. La actividad antimicrobiana fue calculada a partir de la Ecuacion 3, que
incluye los conteos de Unidades Formadoras de Colonias (UFC) en el tiempo inicial y a las 20 h de incubacion
de los textiles con el microorganismo. En la Ecuacion 3, A corresponde al valor de la actividad antibacteriana;
F es el valor de crecimiento en las muestras control (F = IgC, - I¢C ); G es el valor de crecimiento en las muestras
textiles con agente antimicrobiano (G = IgT, - IgT); LgT, es el promedio del logaritmo comun de bacterias vivas
en tres muestras del textil funcionalizado a las 20 h de incubacion; LgT el promedio del logaritmo comun de
bacterias vivas en las tres muestras del textil funcionalizado inmediatamente después de la inoculacion; LgC, es el
promedio del logaritmo comtn de bacterias vivas en tres muestras del textil control a las 20 h de la incubacion; y
LgC, el promedio del logaritmo comtn de bacterias vivas en las tres muestras del textil control inmediatamente
después de la inoculacién. El resultado de eficiencia de la propiedad antibacteriana se determind con base en
la Tabla 1.

A=F—-G=(~gC —1gC,) — (8T, —1gT,) (3)
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Tabla 1. Eficiencia de la propiedad antibacteriana.

Eficiencia de la propiedad Valor para la actividad
antibacteriana antibacteriana (A)
Insuficiente A<?2
Significante 2<A<3
Fuerte A>3

Fuente: Icontec (2016).

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion fitoquimica de los extractos naturales

La primera parte de este trabajo consistio en determinar caracteristicas fitoquimicas como capacidad antioxidante,
contenido de polifenoles y azticares reductores para cada extracto natural (A. vera y A. indica). En ambos casos se
encontrd presencia de los fitoquimicos cuantificados y capacidad antioxidante (Tabla 2), donde el extracto de A.
indica presentd concentraciones o valores significativamente mas altos. Adicionalmente, se obtuvieron valores
de pH de 5,98 + 0,006 y 5,09 + 0,06 para los extractos de A. indica y A. vera, respectivamente.

Tabla 2. Resultados caracterizacion fitoquimica de los extractos naturales.

Actividad antioxidante Fitoquimicos
, ABTS DPPH Polifenoles Azucares
Tipo de extracto e reductores
(mmol trolox/L) (mmol trolox/L) (mg ac. galico/L) (g/L)
Azadirachta indica 647,40 + 3,30 365,03 + 14,73 969,69 + 29,81 3,83+ 0,03
(A. indica)
Aloe vera (A. vera) 87,50+ 1,28 27,03+4,73 70,99 + 3,22 1,96 + 0,02

Fuente: elaboracién propia.

Segun datos reportados por Dharmasivam ef al. (2017), quienes sintetizaron nanoparticulas de ZnO a
partir de extractos de Aloe vera e Hibiscus sabdariffa, la cantidad de cada fitoquimico entre los sustratos vegetales
evaluados también difiere, donde, en su caso, el A. vera es el que presenta las concentraciones mas altas. Sin
embargo, estos datos no parecieron influir de manera significativa en la sintesis de nanoparticulas, lo que sugiere
que es el tipo de fitoquimicos mas que su concentracion lo que toma relevancia en el proceso. Dharmasivam et
al. (2017) y Singh et al. (2018) proponen, ademads, que la formacion de nanoparticulas de ZnO usando extractos
naturales puede deberse principalmente a la presencia de compuestos fenolicos y flavonoides.

3.2. Obtencion y caracterizacion de las nanoparticulas de ZnO

En la Figura 1 se presentan fotografias tomadas durante el proceso de sintesis de las NPsZnO A. Indica y
NPsZnO A. vera. En dichas fotografias se aprecia un precipitado de color amarillo en el proceso con A. indica,
y rojizo con extracto de A. vera, algo similar a lo reportado en otras investigaciones (Ali et al., 2016; Dulta et al.,
2021; Jayachandran ef al., 2021). Los cambios de coloracion en las soluciones y precipitado estarian asociados
al tipo y composicion quimica de los extractos naturales. Luego de la calcinacion, las particulas adquirieron un
color grisaceo, también reportado por Jayachandran et al. (2021).
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Adicionalmente, antes del ajuste del pH con hidréxido de sodio (NaOH), la solucién con A. indica
present6 un pH de 5,94 + 0,03, y con A. vera de 5,96 + 0,04. De acuerdo con Arya et al. (2021) y Bandeira et al.
(2020), el pH de las soluciones de sintesis, ademas de influir en la morfologia de las nanoparticulas, puede
conducir a una variacién en el nimero de ntcleos de ZnO y el crecimiento de las unidades, por lo que se opta
por su ajuste. En el caso de la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO, se ha reportado el pH neutro como
adecuado (Singh et al., 2018).

Solucion de sintesis Precipitado seco Precipitado calcinado

Figura 1. Proceso de sintesis de nanoparticulas de ZnO con extractos de A. indica (a, by c) y A.vera (d, e y f).
De izquierda a derecha se presentan soluciones de sintesis, precipitados secados en horno de conveccién forzada
y precipitados calcinados (nanoparticulas).
Fuente: elaboracién propia.

Aunque el mecanismo de sintesis de nanoparticulas de ZnO a partir de extractos naturales atn esta
en investigacion, existen algunos acercamientos que lo tratan de explicar. El primero de ellos considera que el
proceso comienza con la reduccion de zinc a su estado cero valente, y termina con su calcinacién, operacion en la
que se oxida (Basnet et al., 2018; Singh et al., 2018). Otra propuesta, mas cercana, quizas, al mecanismo de sintesis
acaecido en este trabajo, indica que los iones de zinc se acomplejan con los polifenoles (u otro fitoquimico)
adquiriendo su forma Zn*. El Zn** se convierte en hidréxido de zinc (Zn(OH),), en este caso con ayuda adicional
del NaOH (coprecipitacion); y finalmente la calcinacion descompone el Zn(OH), en nanoparticulas de ZnO
(Basnet et al., 2018; Bhuyan et al., 2015; Dharmasivam et al., 2017; Zayed et al., 2021).

Independientemente del mecanismo de sintesis, los diferentes fitoquimicos presentes en los extractos
naturales participan como agentes reductores y estabilizantes (Basnet et al., 2018; Jayachandran et al., 2021;
Dharmasivam et al., 2017; Zayed et al., 2021). Reportes sobre la sintesis de nanoparticulas de ZnO por los métodos
quimicos de precipitacion o sol-gel resaltan la importancia de utilizar agentes estabilizantes, los cuales ayudan
a controlar y direccionar el crecimiento de las nanoparticulas y, en algunos casos, modifican su superficie para
evitar aglomeraciones (Arya et al., 2021; Malik; Mitra, 2021).
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Una vez terminadas las sintesis, se cuantificaron los rendimientos volumétricos de los procesos (g
nanoparticulas/L de solucidn de sintesis), que arrojaron valores de 8,27 g/L con A. indica y 7,67 g/L con A. vera.
Se considera que las diferencias en los resultados se deben a pérdidas en el proceso de recuperacion, mas que al
tipo de extracto. Cada muestra de nanoparticulas fue caracterizada con las técnicas que se reportan en literatura
para este tipo de materiales. A continuacion, se describen los resultados obtenidos.

3.2.1. Espectros UV-Vis

En la Figura 2 se presentan los espectros UV-Vis de las suspensiones de nanoparticulas sintetizadas con
los dos extractos. Aunque los picos de absorcion no se observan lo suficientemente definidos como en otras
investigaciones (Ali et al., 2016; Elumalai; Velmurugan, 2015; Liu et al., 2020; Dharmasivam et al., 2017; Singh et
al., 2019), si se aprecian pequefias bandas alrededor de los 382 nm para las NP-ZnO A. vera y 389 nm para las
NP-ZnO A. indica. De acuerdo con Dharmasivam et al. (2017) y Liu et al. (2020), la absorcién a estas longitudes
de onda estaria asociada a la transicién de electrones en el ZnO desde la banda de valencia a la banda de
conduccion.

2:0 T T T
1,8 1 — NPs-ZnO A. indica
1 6—- —— NPs-Zn0O A. vera

Absorbancia {u.a)

T T T T T T T
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)
Figura 2. Espectros UV-Vis asociados a las nanoparticulas de ZnO sintetizadas con extractos de A.

indica (linea azul) y A. vera (linea roja).
Fuente: elaboracién propia.

Los resultados del UV-Vis corroboran, entonces, la sintesis de nanoparticulas con ambos extractos.
Adicionalmente, debido a la poca definicion de los picos de absorcidn, se puede inferir aglomeracion de las
particulas (Malik; Mitra, 2021).

3.2.2. Anadlisis FTIR

En la Figura 3 estan representados los espectros FTIR para las nanoparticulas de ZnO obtenidas. En ellos se
pueden observar bandas de absorcion en 2339 y 2347 cm™, 1429 y 1433 cm™, 1157 y 1152 cm™, 880 cm™, 694 y
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660 cm™, donde las bandas 2339 y 2347 cm™ corresponderian al estiramiento del doble enlace C = C de grupos
aromaticos. Las bandas 1429 y 1433 cm™ estan relacionadas a grupos carbonilos asociados a amidas secundarias.
Entre 1157 y 1152 cm™ se obtienen bandas caracteristicas de un estiramiento del enlace CN. De manera general,
las bandas anteriores junto a la que se presenta en 880 cm™ indican la presencia y participacion de fitoquimicos
(aminas, cetonas, alcoholes, acido carboxilico, polioles y terpenoides) en la formacion de ZnO (Elumalai;
Velmurugan, 2015; Singh et al., 2019). Por otro lado, considerando lo descrito por Liu et al., (2020) y Ramesh,
Anbuvannan y Viruthagiri, (2015), las bandas de absorcion entre los nimeros de onda 694-660 cm™ podrian
corresponder a frecuencias en los enlaces ZnO, lo que sugiere, una vez mas, la sintesis de ZnO.
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Figura 3. Espectros FTIR de nanoparticulas de ZnO obtenidas con extractos de A. indica (a) y A. vera (b).
Fuente: elaboracién propia.

En general, no se observaron diferencias significativamente grandes entre los espectros FTIR de las
nanoparticulas de ZnO obtenidas con cada extracto (NPsZnO A. Indica y NPs-ZnO A. vera), lo que confirma
lo sugerido previamente: en estos procesos de sintesis y caracteristicas finales de las nanoparticulas, parecen
primar otros factores (tiempo de sintesis, tipo y concentracion del precursor, temperatura y tipo de agentes
reductores, entre otros) sobre la concentraciéon de fitoquimicos de cada extracto.

3.2.3. Andlisis DRX

El analisis de difracciéon de rayos X (Figura 5) arrojo patrones similares para las dos muestras de nanoparticulas,
con picos caracteristicos alrededor de las posiciones (°20): 31,88°, 34,54°, 36,37°, 47,7°, 56,7°, 62,96°, 66,5°, 68°,
69,2°, 72,7° y 77,1°. Estos difractogramas fueron comparados con el patron de DRX para el ZnO (JCPDS n.
5-664) (Malik; Mitra, 2021) y con patrones reportados por otros autores (Bhuyan et al., 2015; Dulta et al., 2021;
Jayachandran et al., 2021; Selim; Azb; Ragab; Abd El-Azim, 2020; Sharma ef al., 2020; Singh et al., 2018; Singh et
al., 2019), donde se encontrd una alta correspondencia entre los planos cristalinos y/o posiciones de los picos
caracteristicos. A partir de este andlisis se puede afirmar que las nanoparticulas sintetizadas estan compuestas
por ZnO como unica fase identificada, y se corrobora su naturaleza cristalina, la cual no varia significativamente
con el tipo de extracto natural.
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Figura 4. Difractogramas asociados a las nanoparticulas de ZnO sintetizadas con extractos de A. indica (a) y A. vera (b).
Debajo de cada difractograma se presenta el patrén de difracciéon con los planos
cristalinos caracteristicos del ZnO segun JCPDS no. 5-664.
Fuente: difractogramas, elaboracion propia; JCPDS no. 5-664, tomado de Malik y Mitra (2021).

A partir de los difractogramas y la ecuacién de Debye-Scherrer (Ecuacion 1) se determind el tamafio de
los cristalitos asociados a las nanoparticulas. El tamafio del cristalito se puede considerar como el tamafio limite
inferior de las particulas obtenidas (Cullity; Stock, 2014). En este caso, para la cuantificacion de este parametro
se consideraron los picos de mayor intensidad en cada espectro (Tabla 3). En promedio, se obtuvo un tamano
de cristalito de 24,86 + 3,31 nm para las NPsZnO A. Indica y de 29,61 + 3,43 nm para las NPs-ZnO A. vera.

Tabla 3. Resultados andlisis de difraccién para varios planos cristalinos asociados a las nanoparticulas de ZnO y
determinacion del tamario de los cristalitos.

NPs-ZnO A. vera

Tamano del
cristalito

indice de
Miller

20 20 FWHM

0 N O L1 AhWN =

(grados)

31,88
34,54
36,37
47,65
56,72
62,96
68,03
69,25

NPsZnO A. Indica

FWHM  indice de Tac":;::; el

(rad) Miller (nm)
0,00456 100 31,66
0,00546 002 26,59
0,00546 101 26,72
0,00637 102 23,80
0,00728 110 21,65
0,00728 103 22,34
0,00728 112 22,99
0,00728 201 23,16

(grados)

31,88
34,54
36,37
47,66
56,71
62,96
68,04
69,17

Fuente: elaboracion propia.

(rad)

0,00456
0,00456
0,00456
0,00456
0,00546
0,00546
0,00637
0,00728

100
002
101
102
110
103
112
201

(nm)
31,66
31,88
32,05
33,28
28,85
29,77
26,27
23,15

135



Muroz-Echeverri, Campo-Avendario, Hoyos-Garcia, Obregdn- Veldzquez, Murioz-Vergara, Giraldo-Correa. Sintesis
verde de nanoparticulas de ZnO con actividad antibacteriana para funcionalizar textiles de algodon

3.2.4. Andlisis en SEM

Se llevd a cabo un analisis topografico por microscopia electrénica de barrido para determinar la morfologia y
tamarnio de las nanoparticulas de ZnO obtenidas por sintesis verde. En la Figura 4 se observa que la morfologia
es predominantemente esférica con formacién de agregados, tal como lo sugeria el andlisis de UV-Vis.

Agregados similares fueron observados por Belay et al. (2020) y Dulta et al. (2021) durante una sintesis
quimica por precipitacion y en una sintesis verde con extractos de Bergenia ciliata, respectivamente. Ambos
trabajos denominan a los agregados o clusteres como nanoparticulas en forma de manojos de flores, las
cuales consisten en varias particulas individuales alineadas en forma radial desde un centro. La formacién de
agregados, segin Elumalai y Velmurugan (2015), se debe a la alta energia superficial de las nanoparticulas y de
la sintesis en medio acuoso. Entre tanto, Dhandapani, Siddarth, Kamalasekaran, Maruthamuthu y Rajagopal
(2014) reportan que un aumento en el tiempo de sintesis, de 30 a 90 min, puede incrementar la formacion de
aglomerados y el crecimiento de las nanoparticulas.
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Figura 5. Micrografias SEM de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas con extractos de A. indica (ay b) y A. vera (cy d).
Fuente: elaboracién propia.

Respecto al tamafio de las particulas, se lograron establecer de manera aproximada, mediante SEM,
didmetros entre los 200 nm y 300 nm para los dos grupos de nanoparticulas sintetizadas (NPsZnO A. Indica
y NPs-ZnO A. vera). Estos didmetros, a su vez, se encuentran dentro del rango reportado por Samat y Nor
(2013), con valores entre los 150 y 350 nm, y con morfologias igualmente esféricas. De otro lado, Dobrucka y
Dtugaszewska (2016), Sharma et al. (2020) y Suganya y Vivekanandhan (2019) obtuvieron nanoparticulas de
ZnO de tamafios mas reducidos, que variaron ente 100 y 190 nm, 65 y 180 nm, y 30 y 110 nm, respectivamente;
en el caso de Dobrucka y Dlugaszewska (2016), ademas de morfologias esféricas, generaron nanoparticulas
hexagonales.
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Es importante destacar que, aunque en los casos reportados se empled sintesis verde, las condiciones
de los procesos fueron diferentes a las utilizadas en el presente estudio, por lo que variaron, entre otros
aspectos, el tiempo y la temperatura de sintesis (3-4 h, 70-90 °C), el tipo y la concentracién del precursor de
zing, la concentracién de extracto, y las condiciones de secado o calcinacion final (Dobrucka; Diugaszewska,
2016; Samat; Nor, 2013; Sharma et al., 2020; Suganya; Vivekanandhan, 2019). Cada una de estas variaciones,
como se menciono previamente, tiene relevancia e influyen en las caracteristicas morfoldgicas y tamanos de las
nanoparticulas (Agarwal; Kumar; Shanmugam, 2017; Jayachandran et al., 2021; Rasli; Basri; Harun, 2020).

3.3. Funcionalizacion textil de algodén con nanoparticulas de ZnO

Luego de aplicar las nanoparticulas sobre las muestras textiles, se analizo la superficie de las fibras empleando
microscopiaelectrénica de barrido (Figura 6), esto con el fin de verificarla adhesion del nanomaterial en el sustrato
textil y su durabilidad después de varios ciclos de lavado. En la Figura 6a se presenta el textil sin funcionalizar,
donde las superficies de las fibras se observan lisas, libres de particulas. Entre tanto, las micrografias de las
Figuras 6b y 6c muestran que, luego de la funcionalizacidn, las fibras del textil quedaron impregnadas con
NPsZnO A. indica y NPs-ZnO A. vera respectivamente, que se observaron dispersas en algunas zonas (flechas
amarillas) y aglomeradas en otras (flechas rojas). Ademas, se aprecié una distribucion ligeramente heterogénea
con zonas un poco mas enriquecidas en nanoparticulas, de apariencia y/o textura rugosa.

La apariencia rugosa del textil es una caracteristica también reportada por Zayed ef al. (2021), quienes
sugieren el uso de biopolimeros durante la funcionalizacién para contrarrestar este efecto. De acuerdo con estos
autores, compuestos como el alginato, carboximetil celulosa y quitosano, ademas de generar una distribucion
homogénea y penetracion de las nanoparticulas en la superficie del textil, conducen a una superficie mas suave.

Figura 6. Micrografias de muestras textiles sin funcionalizar, funcionalizadas sin y con cinco y diez ciclos de lava-
do (prueba de durabilidad): (a) textil sin funcionalizar-control; (b) textil funcionalizado con NPsZnO A. indica sin
lavar; (c) textil funcionalizado con NPs-ZnQ A. vera sin lavar; (d) textil funcionalizado con NPs-ZnO A. indica cinco
ciclos de lavado; (e) textil funcionalizado con NPs-ZnO A. vera cinco ciclos de lavado; (f) textil funcionalizado
con NPs-ZnO A. indica diez ciclos de lavado; (g) textil funcionalizado con NPs-ZnO A. vera diez ciclos de lavado.
Fuente: elaboracién propia.
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3.3.1. Durabilidad de las nanoparticulas

Las Figuras 6d-6g presentan micrografias de los textiles sometidos a la prueba de durabilidad, con cinco y diez
ciclos de lavado doméstico (textil con NPsZnO A. indica, Figuras 6d y 6f; textil con NPsZnO A. vera, Figuras
6e y 6g). Comparado con las Figuras 6b y 6c (muestras textiles sin lavar), en estas se aprecia que después
de los ciclos de lavado, la cantidad de nanoparticulas es cada vez menor, aunque no llegan a eliminarse por
completo. Becheri, Diirr, Lo Nostro y Baglioni (2008) sugieren que el tamafio de la nanoparticula juega un
papel importante en la adhesion a las fibras. Mientras particulas grandes, y que tienden a aglomerarse, pueden
ser removidas facilmente de la superficie, las particulas pequefias pueden penetrar con mayor facilidad y
adherirse fuertemente al textil. Sumado a lo anterior, se reporta que los materiales inorganicos y las fibras
generalmente no generan interacciones fuertes, lo que conduce a la pérdida de los compuestos inorganicos
en los procesos de lavado (Hu et al., 2020; Noorian; Hemmatinejad; Navarro, 2020). En resumen, conociendo
que las particulas sintetizadas presentan diametros relativamente grandes y forman aglomerados, aunado a
que muy posiblemente tampoco se formaron uniones fuertes o covalentes entre las fibras y las nanoparticulas
(Becheri et al., 2008; Salas et al., 2016), se explica su pérdida en los ensayos de durabilidad.

3.3.2. Concentracion de Zinc en las muestras textiles

Como método de confirmacién de los resultados anteriores, se determiné por absorcién atéomica la concentracion
de Zn en cada muestra textil: sin funcionalizar, funcionalizadas y funcionalizadas con cinco y diez ciclos de
lavado (prueba de durabilidad). Se asumié que la cantidad de Zn era proporcional a la de nanoparticulas de
Zn0O adheridas. En la Figura 7 se resumen los resultados obtenidos.
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Figura 7. Concentracion de Zn en las diferentes muestras textiles: sin funcionalizar (textil control), funcionalizadas sin
lavar, con cinco y diez ciclos de lavado doméstico (textil NPs-ZnO A. indica y Textil NPs-ZnO. A. vera).
Fuente: elaboracién propia.

Como se observa en la Figura 7, el textil sin funcionalizar (textil control) no presentaba concentraciones
importantes del metal (78,05 mg/kg), lo que constata que el zinc presente en los textiles funcionalizados solo
podria corresponder al de las nanoparticulas de ZnO impregnadas. Adicionalmente, la baja cantidad del metal
en el textil sin funcionalizar lo confirma como buen control para la prueba antibacteriana. Por otro lado, para los
textiles funcionalizados sin lavar, se encontré una cantidad importante de Zn (83270,98 + 4726,30 mg/kg textil
con NPsZnO A. indica y 64661,19 + 7988,85 mg/kg textil con NPs-ZnO A. vera), lo que corrobora los resultados
obtenidos por microscopia electrénica de barrido, donde se aprecia presencia abundante de nanoparticulas de
ZnO en las fibras.
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Respecto a los textiles sometidos a diferentes ciclos de lavado, la cuantificacion del Zn permitio
estimar los porcentajes de reduccion del metal y, por tanto, de nanoparticulas en los textiles, que presentaron
decrecimientos del 67,6 y 83,6 % para el textil con NPsZnO A. Indica bajo cinco y diez ciclos de lavado,
respectivamente; y del 48,5 y 83,0 % en el caso del textil con NPs-ZnO A. vera.

Estos resultados hacen pensar en la necesidad de evaluar nuevas condiciones de sintesis que conlleven a
tamarnios mas reducidos, u otros métodos o parametros de funcionalizacién que garanticen uniones mas fuertes
entre las fibras y el nanomaterial; esto teniendo en cuenta que en la practica el niimero de lavados de un textil
durante su vida util supera los diez ciclos. Una alternativa que se infiere de los resultados de Uribe et al. (2016)
es la formulacién de un bafio con una concentraciéon menor de nanoparticulas, que garantice una distribucion
mas homogénea y evite su aglomeracion. A la fecha se han publicado diversos trabajos sobre funcionalizacion
de textiles con nanoparticulas de ZnO, en los que el uso de aglutinantes, polimeros o la modificaciéon de la
superficie del textil mediante adicion de ligandos incrementan la durabilidad del nanomaterial en el textil, y
consecuentemente mantienen las propiedades conferidas (Noorian et al., 2020; Tania; Ali, 2020; Verbic et al.,
2019; Zayed et al., 2021).

3.3.3. Evaluacion de la actividad antibacteriana de los textiles funcionalizados

Teniendo en cuenta que el propdsito de las nanoparticulas es conferir actividad antibacteriana al textil de
algodon, como tltima prueba se evalud su actividad antibacteriana de acuerdo con la norma ISO 20743:2007
(NTC 6174), que presenta tres pruebas cuantitativas a partir de las cuales es posible estimar un valor. En este
caso se aplico la prueba de absorcidn tanto a los textiles funcionalizados sin lavar como aquellos sometidos a
la prueba de durabilidad, mediante cinco y diez ciclos de lavados domésticos. En la Tabla 4 se presentan los
valores determinados para la actividad antibacteriana (A), aplicando la Ecuacion 3.

Tabla 4. Actividad antibacteriana (A) de los textiles funcionalizados sin y con diferentes ciclos de lavado.

Tratamiento aplicado Sin lavar 5 ciclos 10 ciclos
Textil NP ZnO. A. indica 4,28 +0,74* 3,62 + 0,49*% 2,54+0,71
Textil NP ZnO. A. vera 6,08 £0,15* 2,33+0,47 2,83+0,63

*Textiles con actividad antibacteriana fuerte
Fuente: elaboracién propia.

De acuerdo con los valores de A (Tabla 4) y los criterios de eficiencia que se describen en la Tabla 1, se
puede decir que las nanoparticulas de ZnO sintetizadas con extractos de A. indica y A. vera presentan actividad
antibacteriana contra S. aureus, tal como ha sido reportado por diversos autores (Christy ef al., 2019; Elumalai;
Velmurugan, 2015; Handago et al., 2019; Dharmasivam et al., 2017; Sharma et al., 2020).

Al analizar de manera particular los resultados de la Tabla 3, sobresalen las actividades antibacterianas
de los textiles sin lavar funcionalizados con ambos tipos de nanoparticulas, y el textil con cinco ciclos de lavado
impregnado con NPsZnO A. indica, que presenta una eficiencia fuerte. Entre tanto, los textiles sometidos a
diez ciclos de lavado y el impregnado con NPsZnO A. vera con cinco ciclos de lavado exhiben una eficiencia
significativa menor a los demas, pero sin pérdida de funcionalidad.

Al comparar los valores de A entre el textil sin lavar y los sometidos a la prueba de durabilidad con
NPsZnO A. indica, se observa que el valor de la actividad antibacteriana va reduciendo conforme aumentan ciclos
delavado, lo que estaria asociado a la pérdida de agente antibacteriano de la superficie del textil. No obstante, los
resultados de actividad antibacteriana también muestran que, aunque la cantidad de nanoparticulas disminuye
drasticamente con los lavados, las concentraciones remanentes son suficientes para limitar el crecimiento de S.
aureus en el textil.
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Los resultados anteriores concuerdan con lo presentado por Rajendra et al. (2010), quienes evaltian,
mediante el ensayo de lineas paralelas (norma AATCC 147), la actividad antibacteriana de un textil de algodon
impregnado con nanoparticulas de ZnO obtenidas por sintesis quimica. Rajendra et al. (2010) reportan que el
textil, ademas de inhibir el crecimiento de S. aureus, también presenta actividad antibacteriana contra la bacteria
Gram negativa Escherichia coli. Esta actividad de amplio espectro perduré, en su caso, hasta los 20 ciclos de
lavado, aunque con cada ciclo disminuy6 su porcentaje de eficiencia. Asi mismo, Noorian et al. (2020), tras
realizar una sintesis sonoquimica “in situ”, encontraron que el porcentaje de reduccion de E. coli y S. aureus
después de lavar el textil, decrecio desde un 95,7 hasta un 25,3 % y del 94,8 al 25,1 %, respectivamente. Con el fin
de evitar la pérdida de nanoparticulas, y por ende de actividad antibacteriana, en esta investigacion se realizé
una modificacion preliminar del textil adicionando acido 4-amonobenzoico (PABA).

Respecto a la sintesis verde, Zayed et al. (2021) evaltian la actividad antimicrobiana de un textil de
algodén impregnado con nanoparticulas sintetizadas con extractos de Psidium guajava. Si bien estos autores
obtienen un textil con actividad contra S. aureus, E. coli y la levadura Candida albicans, ésta igualmente se va
perdiendo con los ciclos de lavado (5, 10, 15 y 20 ciclos). En su caso, lograron reducir esta pérdida de actividad
mezclando las nanoparticulas en distintos polimeros antes de la funcionalizacién. Uno de ellos fue el quitosano,
que ademds de aumentar la durabilidad de las nanoparticulas, ayudé a incrementar la actividad antibacteriana.

Aunque los mecanismos de accion de las nanoparticulas de ZnO sobre los microorganismos no estan
bien dilucidados, se ha propuesto que su actividad antibacteriana estaria relacionada con la generacién de
especies reactivas de oxigeno o ROS (por sus siglas en inglés, Reactive Oxigen Species), la inhibicion enzimatica,
la interrupcién en los procesos de generacion de biofilms, la desnaturalizacion de proteinas, la disrupcion de la
integridad de la membrana celular, la generacion de interacciones electrostaticas y la solubilizacién de iones
Zn* desde la bacteria al medio (Agarwal ef al., 2017; Ali et al., 2016; Noorian et al., 2020; Sirelkhatim et al., 2015).
En este caso, los datos obtenidos no son suficientes para proponer un mecanismo de accion.

4. Conclusiones

A partir de este estudio, se logro la sintesis de nanoparticulas de ZnO a partir de extractos naturales obtenidos
de plantas presentes en Antioquia como Azadirachta indica y Aloe vera, con co-precipitacion. Se observo que,
aunque los extractos presentan una concentracion de fitoquimicos diferente, que es mayor para A. indica, esto
no influy6 significativamente en los rendimientos del proceso (masa de nanoparticulas/volumen de sintesis),
composicion del nanomaterial, ni en la actividad antimicrobiana, lo que sugiere que es el tipo de fitoquimico
(polifenoles posiblemente), mas no su concentracién, lo que toma relevancia durante la sintesis, por lo que es
posible que los fitoquimicos también afecten el tamafio de los cristalitos.

Entre las caracteristicas mas relevantes de las nanoparticulas que determinan su funcionalidad o
eficiencia, esta el tamafio, el cual, en este, caso varid entre 200 nm y 300 nm. Esta caracteristica, sumada a que
se presentd aglomeracion de particulas, parecio influir en el proceso de funcionalizacién del textil de algodén,
e impidid una fijacion estable y duradera. Se sugiere revisar las condiciones de sintesis, la concentracion de
nanoparticulas en el bafio y, en general, el proceso de impregnacion en el textil, considerando la adicion de
aglutinantes o ligandos, con el fin optimizar la adherencia de las nanoparticulas a las fibras, de modo que
su concentracion permanezca lo mas estable posible durante un mayor nimero de ciclos de lavado; y que se
incremente la actividad conferida.

Los textiles de algoddn funcionalizados con nanoparticulas de ZnO sintetizadas a partir de extractos
de A. indica y A. vera presentaron actividad antibacteriana contra Staphylococcus aureus. Pese a que la prueba
de durabilidad condujo a la pérdida importante de nanoparticulas, aun con una menor concentraciéon de
nanomaterial, los textiles continuaron presentando actividad antibacteriana significativa, lo que muestra
el potencial de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas con extractos de A. vera y A. indica, como agentes
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antibacterianos para la industria textil. Es importante mencionar que solo se evaluaron diez ciclos de lavado,
por lo que es posible que la actividad se mantenga con un nimero mayor de ciclos.

En caso de considerar el uso de nanoparticulas de ZnO para la funcionalizacién de textiles a nivel
comercial, es importante, ademas de durabilidad y actividad antibacteriana, garantizar inocuidad, es decir, que
las nanoparticulas no comprometan la salud del consumidor final. Para ello se deben realizar otras pruebas de
calidad como citotoxicidad, irritacion e influencia sobre la microbiota de la piel (Hilgenberg; Prange; Vossebein,
2016).
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