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Resumen

En este estudio, se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de zinc biogénicas (ZnO NPs)
mediante una ruta de quimica verde y posteriormente se funcionalizaron con 3-
aminopropiltietoxisilano (APTES) bajo condiciones controladas. Se evalud una serie de
cinco formulaciones (A-E) para investigar el impacto de los parametros de sintesis sobre las

propiedades fisicoquimicas, estructurales y opticas.

La caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X (XRD) confirmo la
preservacion de la estructura cristalina wurtzita en todas las muestras, sin evidencia de fases
secundarias ni distorsion cristalografica. La espectroscopia Raman revelo variaciones en la
intensidad del modo E» (high), lo que indica distintos grados de cristalinidad y densidad de
defectos segun las concentraciones de APTES y 4cido acético. Notablemente, el modo de
segundo orden 2E; (low) se utilizéo como indicador de confinamiento de fonones y esfuerzo

interfacial.

La espectroscopia UV-Vis mostro una capacidad de ajuste del band gap entre 1.78 y
2.27 eV, correlacionada con la modificacion superficial e integridad estructural. Los analisis
de dispersion de luz dinamica (DLS), potencial Z (Z-potencial) y movilidad electroforética
revelaron que la formulacion D logro una estabilidad coloidal superior (Z= -500.69 mV,
diametro hidrodinamico = 26.5 nm), consiste con un alto entrecruzamiento del silano y
repulsion por carga superficial. En contraste, la muestra control presento una marcada
agregacion (Z = -0.34 mV, didmetro =108 nm), lo que resalta la importancia de la

funcionalizacion quimica para estabilizar nanomateriales.

Estos resultados demuestran que la funcionalizacion con APTES modula

eficazmente las propiedades superficiales y opticas de las ZnO NPs, permitiendo su uso a
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medida en aplicaciones como optoelectronica, fotocatalisis y actividad antimicrobiana. La
formulacion D resulto ser la mas prometedora, combinando alta cristalinidad, tamafio de

particula reducido, excelente estabilidad coloidal y un band gap favorable.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

La funcionalizacion de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO NPs) ha emergido
como una estrategia importante en la nanotecnologia, debido a la versatilidad que estas
particulas ofrecen en diversas aplicaciones. La funcionalizacion se refiere a la modificacion
de la superficie de las nanoparticulas para optimizar su interaccion con otros compuestos. A
través de este proceso, se pueden introducir grupos funcionales que mejoren sus propiedades
de dispersion en medios orgénicos, facilitando asi su integracion en diversas aplicaciones
industriales y ambientales (Fatiqin et al., 2024), (Hardani et al., 2025). Se ha documentado
que la incorporacion de grupos polares o hidrofilicos en la superficie del ZnO puede
aumentar su solubilidad en disolventes organicos, conduciendo a una mayor estabilidad de
las nanoparticulas stability (Dobrucka & Dtugaszewska, 2016), (Hajos et al., 2025). Un
enfoque comun para la funcionalizacion del ZnO es el uso de agentes de capping, que no
solo estabilizan las nanoparticulas, sino que también pueden conferir nuevas propiedades
funcionales (Otilia Cintezd & Antonia Tanase, 2021). Los polimeros, como el polietileno
glicol (PEG) y el 4cido polilactico (PLA), se han utilizado para modificar las superficies de
las ZnO NPs, facilitando su dispersion y mejorando su biocompatibilidad para aplicaciones
en liberacion controlada de fArmacos delivery (Ashraf et al., 2015). Sin embargo, uno de los
problemas que se presenta es que las ZnO NPs, tras ser sometidas a procesos de calcinacion,
pueden perder compatibilidad al ser aplicadas en medios organicos. Este fenomeno se debe
a que la calcinacién a altas temperaturas tiende a modificar las estructuras cristalinas y la
morfologia de las nanoparticulas, dando lugar a una mayor agregacion y pérdida de
propiedades especificas (SAADI et al.,, 2024), (Ashraf et al., 2015). Por ello, la
funcionalizacion se convierte en una necesidad imperante para asegurar que estas
nanoparticulas puedan ser utilizadas efectivamente en sistemas en los que se requiere
interaccion con compuestos organicos. Los cambios estructurales provocados por la
calcinacion pueden resultar en la creacion de defectos dentro de la red cristalina del ZnO.
Segun investigaciones, estos defectos pueden influir tanto en las propiedades opticas como
en la reactividad de las nanoparticulas, afectando su rendimiento en aplicaciones como la
fotocatalisis (Ferreira et al., 2021) , (Zeng et al., 2010).En este sentido, se ha documentado
que la modificacion de la superficie de estas nanoparticulas a través de la funcionalizacién

puede mejorar su dispersion en disolventes organicos y optimizar su actividad fotocatalitica
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(Cheng Keong et al., 2017),(Rana et al., 2016). Esto es especialmente relevante para
aplicaciones que implican reacciones quimicas en fases liquidas, donde la homogeneidad y
estabilidad de las nanoparticulas son cruciales para el éxito del proceso (Gonzalez-
Crisostomo et al., 2021). La aplicacion de técnicas de funcionalizacién ha mostrado ser
efectiva para mejorar las propiedades superficiales de las ZnO NPs. Por ejemplo, se han
explorado agentes de capping que ayudan a estabilizar y dispersar las nanoparticulas en
medios orgénicos, previniendo su aglomeracion (Javed et al., 2016). Estos agentes no solo
ayudan a mantener la morfologia de las nanoparticulas después de la calcinacion, sino que
también pueden introducir grupos funcionales que facilitan la unidon con otros compuestos
orgénicos, ampliando su potencial uso en campos como la biomedicina, la deteccion de
contaminantes y la degradacion de tintes en aguas residuales (Rana et al., 2016). Es por ello
que, la funcionalizacién de ZnO NPs no solo es importante para mantener sus caracteristicas
deseables, sino que también abre nuevas posibilidades para su integracion en aplicaciones
sofisticadas. Si bien estudios previos han explorado estrategias de funcionalizacién para
mejorar la dispersion, la estabilidad o la actividad fotocatalitica, pocos han evaluado de
forma sistematica el efecto combinado de la sintesis biogénica, los defectos inducidos por la
calcinacion y la funcionalizacion con APTES sobre las propiedades fisicoquimicas e
interfaciales de las nanoparticulas de ZnO. En particular el impacto de estos parametros
sobre el potencial zeta, el tamafio de particula y la compatibilidad en medios organicos sigue
siendo poco explorado (Gheisi et al., 2014), (Razougq et al., 2023), (Hsu et al., 2014). En tal
sentido, esta investigacion evalia el efecto de la funcionalizacion con APTES (3-
aminopropiltrietoxisilano) y otros parametros de sintesis sobre las propiedades
fisicoquimicas de ZnO NPs sintetizadas por ruta biogénica, con énfasis en la mejora del
potencial zeta, la reduccion del tamafio de particula y la compatibilidad en medios organicos,
contribuyendo al desarrollo de estrategias sostenibles en la modificacion superficial de
nanomateriales. Cabe destacar que la metodologia de sintesis verde empleada en este estudio
presenta caracteristicas que la hacen potencialmente escalable para aplicaciones industriales
y biomédicas. El procedimiento se lleva a cabo bajo condiciones suaves de temperatura y
presion, utiliza reactivos accesibles y ambientalmente benignos, y no requiere de equipos
especializados ni atmosferas controladas, lo que facilita su implementacion a mayor escala,
Estas ventajas ya han sido reportadas en la sintesis verde de nanoparticulas de ZnO, donde
se ha logrado mantener la reproducibilidad y el control del tamafio incluso en procesos a

escala piloto. Sin embargo, para aplicaciones biomédicas, serian necesarios pasos

12



Funcionalizacion controlada de nanoparticulas de ZnO biogénicas con APTES: Mejoras en carga
superficial, tamafo, estructura y propiedades opticas

adicionales de purificacion, estandarizacion y validacion, con el fin de cumplir los requisitos
regulatorios en cuanto a biocompatibilidad, esterilidad y toxicidad. En conjunto, los
resultados obtenidos y la simplicidad del método sugieren que esta ruta de sintesis verde
funcionalizada con APTES posee un alto potencial para ser trasladada a contextos
industriales y biomédicos, siempre que se realicen las adaptaciones correspondientes
(Mohanasundaram & Saral A., 2025), (Udayagiri et al., 2024). Este trabajo aporta
conocimientos novedosos al correlacionar la sintesis biogénica y las estrategias de
funcionalizacion con el comportamiento estructural y coloidal de las ZnO NPs,
proporcionando en enfoques sostenible y eficaz para modificar sus propiedades con fines de

aplicaciones avanzadas.
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CAPITULO II: METODOLOGIA

Sintesis biogénica de ZnO NPs

Se utilizo el extracto optimizado de Asparagus officinalis como reductor organico
(T° 25 °C, t: 5 min ultrasonido, 62% OH, TPC: 6277.94 pg GAE/g d.m, AC: 10728.4 ng
Trolox/g d.m), con base en la metodologia trabajada en nuestro grupo de investigacion por
Asmat-Campos, et al (Asmat-Campos et al., 2025). Para la sintesis de las ZnO NPs, se
empled acetato de zinc dihidratado (Zn(O.CCHs)2-:2H20) (Merck, CAS 5970-45-6) a una
concentracion de 0.166 M como precursor. La solucion se agitd magnéticamente en una
placa calefactora hasta alcanzar una temperatura de 70 °C, la cual se mantuvo durante 15
minutos. Posteriormente, se afiadié de forma gradual 20 mL del extracto optimizado de tocoén
de esparrago (T), bajo agitacion constante a 600 rpm, continuando el proceso durante 4
horas. Finalizada esta etapa, las muestras se sometieron a calcinacioén en un horno tipo mufla
a 700 °C durante 4 horas. El polvo blanco obtenido se moli6 manualmente en un mortero y

se almacend para su uso posterior.

Funcionalizacion controlada de ZnO NPs

Para la funcionalizacion de ZnO NPs con (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES), se
disefiaron cinco formulaciones experimentales (Tabla 1) en las que se mantuvo constante la
masa de ZnO (0.2 g), mientras se variaron las proporciones de etanol, 4dcido acético y
APTES. Las concentraciones fueron calculadas en términos de porcentaje peso/volumen (%
p/v) para el ZnO y porcentaje volumen/volumen (% v/v) para los componentes liquidos. El
procedimiento consistid, en todos los casos, en una etapa inicial de dispersion de las ZnO
NPs en etanol durante 10 minutos a temperatura ambiente. En las muestras (A) y (B), el

agente silano (APTES) se anadi6 directamente tras la dispersion, manteniéndose la mezcla

14



Funcionalizacion controlada de nanoparticulas de ZnO biogénicas con APTES: Mejoras en carga
superficial, tamafo, estructura y propiedades opticas

en agitacion durante 8 horas a temperatura ambiente. En las muestras (C), (D) y (E), previo
a la incorporaciéon del APTES, se afiadi6 acido acético a la dispersion de ZnO NPs en etanol
y se agitd durante 20 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente, se afiadié el APTES
y se mantuvo la mezcla bajo las mismas condiciones (8 horas, temperatura ambiente).
Durante la sintesis y funcionalizacion de las nanoparticulas de ZnO, la reaccion se llevo a
cabo en condiciones ligeramente acidas debido a la adicion de 4cido acético como parte del
procedimiento, con un pH aproximado de 4.8. Este medio acido favorece la hidrolisis del
APTES en silanoles (Si-OH) reactivos, lo que permite su posterior condensacion sobre la
superficie de las nanoparticulas. Al mismo tiempo, las condiciones &cidas limitan
parcialmente el crecimiento excesivo de los cristales de ZnO, ayudando a mantener su
tamafio dentro de la escala nanométrica. A continuacion, se presentan las condiciones
especificas de cada formulacion:

Tabla 1. Composicion y parametros de sintesis ZnO NPs

Acido
Zn0O NPs Etanol . APTES p , .
Muestra o Acetico Parametros de sintesis
(% w/v) (% v/v) 0 (% v/v)
(% v/v)
Dispersion: ZnO NPs + etanol (10 min, temperatura ambiente)
(A) 11 98.9 11 Funcionalizacion: APTES (8 h, temperatura ambiente)
Dispersion: ZnO NPs + etanol (10 min, temperatura ambiente)
(B) 0.66 99.34 0.99 Funcionalizacion: APTES (8 h, temperatura ambiente)
Dispersion: ZnO NPs + etanol (10 min, temperatura ambiente)
(C) 1.1 98.78 0.11 1.1 Modificacién: Acido Acético (20 min, temperatura ambientee)
Funcionalizacion: APTES (8 h, temperatura ambiente)
Dispersion: ZnO NPs + etanol (10 min, temperatura ambiente)
(D) 0.66 99 0.33 0.99 Modificacién: Acido Acético (20 min, temperatura ambiente)
Funcionalizacion: APTES (8 h, temperatura ambiente)
Dispersion: ZnO NPs + etanol (10 min, temperatura ambiente)
(E) 1.1 98.67 0.22 0.67 Modificacién: Acido Acético (20 min, temperatura ambiente)
Funcionalizacion: APTES (8 h, temperatura ambiente)

15
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Caracterizaciones de ZnO NPs

Las propiedades opticas de las ZnO NPs se evaluaron mediante espectrofotometria
UV-Vis utilizando un espectrofotometro Shimadzu (modelo UV-1900, Tokyo, Japon) en el
rango de longitud de onda de 400 - 700 nm. El andlisis estructural se realizé por difraccion
de rayos X (DRX) utilizando un difractometro Rigaku Miniflex, empleando la geometria
Bragg-Brentano en modo spinner. Los datos se recolectaron en un intervalo de 26 entre 25°
y 80°, con un tamafio de paso de 0,026°. La caracterizacion vibracional y de fases se llevo a
cabo mediante espectroscopia Raman utilizando un microscopio confocal WITec (modelo
Alpha 300R, Alemania), con una fuente laser de 532 nm, aplicando la muestra en estado
seco sobre un portaobjetos de aluminio. Finalmente, el anélisis del tamafo de particula, la
distribucién y el potencial Z se efectué mediante dispersion dinamica de luz (DLS),
movilidad electroforética y analisis de potencial Z utilizando el equipo HORIBA SZ-100V2,
proporcionando informacion detallada sobre la estabilidad coloidal y las caracteristicas de
superficie de las nanoparticulas. Para los analisis de dispersion de luz dindmica (DLS),
potencial zeta y movilidad electroforética, cada muestra fue medida mediante 20 corridas
consecutivas con el fin de asegurar la confiabilidad estadistica y considerar posibles
fluctuaciones en el comportamiento coloidal. Los valores reportados corresponden al
promedio y desviacion estdndar de dichas mediciones. En el caso de las espectroscopias UV-
Vis y Raman, se registr6 un espectro representativo por muestra, ya que estas técnicas, al ser
no invasivas y realizadas sobre suspensiones homogéneas o peliculas secas,
respectivamente, ofrecen resultados altamente reproducibles bajo condiciones controladas,

y los escaneos repetidos no mostraron variaciones significativas.
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CAPITULO III: RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan y analizan los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion estructural, Optica y espectroscopica de las ZnO NPs funcionalizadas con (3-
aminopropil)trietoxisilano (APTES). Las distintas formulaciones fueron disefiadas variando
la concentracion de ZnO NPs, APTES y acido acético, con el objetivo de evaluar el efecto
de estos parametros sobre la eficiencia de funcionalizacion, la estabilidad coloidal y las
propiedades fisicoquimicas del sistema. Las nanoparticulas sintetizadas fueron
caracterizadas mediante espectroscopia Raman confocal, espectroscopia UV-Vis y otras
técnicas complementarias, permitiendo establecer correlaciones entre las condiciones de
sintesis y la respuesta espectral de las muestras. El analisis se centra particularmente en las
modificaciones estructurales inducidas por el tratamiento superficial con APTES, asi como
en la influencia del entorno quimico sobre la dispersion Optica y la intensidad de las sefiales
caracteristicas, lo cual nos ha permitido profundizar en la comprension de los mecanismos
de funcionalizacion y aportar informacion importante para el disefio de nanosistemas con

propiedades ajustadas a aplicaciones especificas.

La caracterizacion optica de las ZnO NPs funcionalizadas con APTES fue realizada
mediante espectroscopia UV-Vis en la region de 400 - 700 nm, con el objetivo de evaluar
los efectos de la funcionalizacion sobre la absorbancia del sistema. En la Figura 1 (a) se
presentan los espectros de absorbancia correspondientes a las cinco formulaciones
sintetizadas, mientras que la Figura 1 (b) muestra el espectro del control, es decir, las ZnO
NPs sin funcionalizar. En todos los casos funcionalizados se observa una banda caracteristica
de absorcion centrada alrededor de los 429.2 nm, atribuida a la transicion electronica
fundamental del ZnO desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Esta banda de

absorcion, tipica de las ZnO NPs, se encuentra levemente desplazada respecto a la absorcion
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de materiales masivos (~370 nm), lo cual es indicativo del tamafio nanométrico de las
particulas y de un posible efecto de confinamiento cudntico moderado, junto con la

influencia del entorno superficial inducido por la presencia del silano.

Los estudios han demostrado que las ZnO NPs generalmente presentan un pico de
absorcion en un rango de longitud de onda entre 310 y 460 nm. Por ejemplo, uno de los
informes sefiala que la absorcion méxima se encuentra alrededor de 361 nm cuando estas
nanoparticulas se sintetizan en presencia de almidon (Yadav et al., 2006). Otro trabajo
menciona que el pico de absorcion especifico alcanzo hasta 320 nm (Jayachandran et al.,
2021), mientras que otros estudios establecen que los picos se localizan entre 330 y 460 nm,
con un pico caracteristico observado en 374 nm (Selim et al., 2020). Un trabajo preliminar
vinculado a la aplicacion de ZnO NPs en matrices bipoliméricas report6 la existencia de un
pico caracteristico en 382 nm (Asmat-Campos et al., 2025). Estas longitudes de onda son
indicativas de la excitacion del electron en la banda de valencia hacia la banda de
conduccioén, siendo una caracteristica importante del comportamiento semiconductor de

ZnO (Selim et al., 2020).

Es importante notar que el valor de la longitud de onda de absorcidon puede desviarse
dependiendo del método de sintesis y las condiciones ambientales. Por ejemplo, la sintesis
verde de ZnO NPs con extractos de plantas ha reportado picos de absorcion que muestran
un ligero desplazamiento hacia el azul desde el rango de absorcion de las particulas
macroscopicas, que es de aproximadamente 377 nm en el material de ZnO en su forma
macroscopica. Esto se atribuye al aumento de la energia de excitacion debido al tamafio de
las particulas y su naturaleza cuasi bidimensional (Mohammed et al., 2023). Ademas, se ha
observado que la variacion en la morfologia y la superficie de las nanoparticulas, como las
generadas bajo condiciones controladas de pH o temperatura, también influye en la posicién
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de los picos de absorcion (Rojas Labastida et al., 2024). Un estudio concluy6 que el proceso
y los reactivos utilizados para la sintesis son determinantes en el tamafio y, por ende, en la
longitud de onda de absorcidon que presentan las ZnO NPs en estado disperso (Talam et al.,

2012).

El analisis comparativo de la intensidad de absorbancia revela diferencias
sustanciales entre las muestras. La muestra (C), compuesta por 1.10% p/v de ZnO NPs,
1.10% v/v de APTES y 0.11% v/v de acido acético, presentd la mayor absorbancia en el
rango de interés, alcanzando un valor maximo cercano a 3.1 u.a. Esta elevada respuesta
optica es probablemente facilitada por la accion catalitica moderada del 4cido acético
durante la hidrolisis del APTES. La alta absorbancia también refleja una mayor
concentracion efectiva de nanoparticulas dispersas, lo que implica una minima

sedimentacion o aglomeracion.

En comparacion, las muestras (E) y (D), que también incluyeron acido acético
(0.22% y 0.33% v/v respectivamente), mostraron valores de absorbancia igualmente
elevados, pero ligeramente inferiores a (C), lo que indica que, aunque la presencia del acido
favorece la funcionalizacion, su exceso puede provocar fendmenos de sobrecondensacion
del agente silano o inducir cierta inestabilidad coloidal. Estas condiciones podrian favorecer
interacciones intermoleculares no deseadas o una reorganizacion superficial que limite la
exposicion oOptica de las nanoparticulas. Por otro lado, la muestra (B), con una menor
concentracion de ZnO NPs (0.66% p/v) y sin acido acético, mostré una absorbancia
intermedia, correspondiente a una menor densidad de nanoparticulas en suspension,
coherente con los parametros de sintesis. La menor absorbancia observada en esta
formulacion también puede relacionarse con una cobertura incompleta del silano o con una

dispersion subdptima. Finalmente, la muestra (A), a pesar de contener 1.10% p/v de ZnO
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NPs y 1.10% v/v de APTES, presento la absorbancia mas baja entre todas las formulaciones
(~0.2 a.u.). Esta baja respuesta Optica sugiere una funcionalizacion ineficiente en ausencia
de acido acético, lo que podria haber conducido a una hidrolisis incompleta del APTES, a

una agregacion de las nanoparticulas o incluso a la precipitacion parcial del sistema.

La comparacion entre el espectro UV-Vis de la muestra control (ZnO NPs sin
funcionalizacién) y los espectros correspondientes a las nanoparticulas funcionalizadas con
APTES revela diferencias considerables tanto en la intensidad de absorbancia como en la
forma espectral. El espectro del control exhibe una banda caracteristica de absorcion con un
maximo alrededor de 375-400 nm, atribuible a la transicion de banda prohibida del ZnO, la
cual es tipica de nanoparticulas semiconductoras con buena cristalinidad y minima presencia
de defectos superficiales. En contraste, las muestras funcionalizadas muestran una absorcion
significativamente mayor, con un desplazamiento del méaximo de absorbancia hacia
longitudes de onda mas largas, centrado en aproximadamente 429.2 nm. Este corrimiento
hacia el rojo indica una modificacion en el entorno electronico de las nanoparticulas,
presumiblemente debido a la interaccion entre los grupos funcionales del APTES y la
superficie del ZnO. La aparicion de una banda mas amplia y mas intensa sugiere también la
presencia de agregacion parcial o la formacion de una capa organica alrededor del ntcleo
inorganico, lo cual afecta la dispersion Optica del sistema. Este fendmeno es consistente con
un aumento en el indice de refraccion local y con la posible introduccion de defectos
superficiales asociados a la funcionalizacion. Asimismo, el aumento sostenido de
absorbancia en el rango visible, especialmente en las muestras con mayor concentracion de
ZnO y APTES (como la muestra C), podria estar relacionado con procesos de dispersion
mas intensos o con transiciones electronicas asociadas a defectos estructurales inducidos por

la funcionalizacion. Esto confirma que la incorporacion de APTES altera significativamente
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las propiedades Opticas de las nanoparticulas, evidenciando una modificacion efectiva de la
interfaz orgénico-inorganica. En conjunto, estas observaciones respaldan la hipotesis de que
el proceso de funcionalizacién no solo modifica la carga superficial y estabilidad coloidal,
sino que también induce cambios medibles en la respuesta espectral del material, lo cual es

relevante para su aplicacion en sistemas optoelectronicos o biosensores.
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Figura 1. Espectros UV Vis de las zonas ZnO NPs funcionalizadas (a), y control (b)

La determinacion de la energia de banda prohibida (band gap) mediante el analisis
de los espectros UV-Vis, procesados segln la relacion de Tauc para transiciones directas
permitidas (ahv)? vs. hv, proporciona informacion importante sobre las modificaciones
electronicas inducidas por la funcionalizacion superficial de las ZnO NPs. En la Figura 2, se
presentan los resultados de este analisis para las cinco muestras funcionalizadas (A-E), asi
como el valor correspondiente a la muestra control (ZnO NPs sin funcionalizacion),

resumido en la tabla insertada.

El valor de band gap para el ZnO NPs sin modificar es de 1.78 eV, considerablemente
menor que los valores tipicamente reportados para ZnO nanocristalino puro (generalmente
entre 3.2 y 3.4 eV) (Viswanatha et al., 2004), (Chundawat et al., 2022), lo cual sugiere una
alta densidad de defectos superficiales, impurezas residuales o efectos de confinamiento
cuantico alterados, posiblemente debido al método de sintesis empleado. Tras la

funcionalizacion con APTES, se observa un aumento progresivo en la energia de banda
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prohibida, alcanzando un méximo de 2.27 eV en la muestra (E). Este incremento sistematico
del band gap indica una modificacion significativa del entorno electrénico de las
nanoparticulas. La tendencia observada puede atribuirse a varios factores interrelacionados.
En primer lugar, la interaccion de los grupos silano del APTES con la superficie del ZnO
podria estar reduciendo la densidad de defectos superficiales (como vacancias de oxigeno o
zinc), disminuyendo asi los estados electronicos intermedios que tienden a reducir la energia
de transicion. En segundo lugar, la presencia de la capa orgdnica puede inducir un
confinamiento espacial adicional o alterar la constante dieléctrica local, modulando la
distribucion de carga en la interfaz y afectando las bandas de conduccion y valencia. El
efecto de esta modificacion es mas pronunciado en las muestras funcionalizadas con mayor
proporcion de APTES, siendo la muestra (E) la que presenta el mayor band gap (2.27 eV),
seguida por (D) con 2.15 eV. Esta correlacion sugiere una dependencia directa entre el grado
de funcionalizacién y la alteracion de la estructura electronica. En contraste, la muestra (C)
muestra un valor relativamente bajo (1.94 eV), lo que podria estar relacionado con una
funcionalizacion parcial o no homogénea, o con la formacion de agregados que disminuyen

la eficiencia del recubrimiento superficial.

Cabe destacar que la muestra (A), cuyo punto de interseccion en la grafica principal
no es claramente visible, fue analizada con mayor detalle mediante una ampliacion
localizada, donde se observa un band gap de 2.07 eV. Esta observacion, aunque sutil en el
grafico general, reafirma la necesidad de evaluar con precision las regiones de absorcion mas

bajas para sistemas con baja absorcion dptica inicial.

Desde una perspectiva aplicada, la variacion observada en los valores del band gap
entre las ZnO NPs funcionalizadas y la muestra control representa un factor determinante en
la seleccion de su uso en distintas areas tecnoldgicas. Un band gap mas bajo, como el
registrado en la muestra control (1.78 eV), favorece la absorcidon en la region visible del
espectro electromagnético, lo cual puede ser ventajoso para aplicaciones en fotocatalisis,
fotodegradacion de contaminantes o en dispositivos fotovoltaicos, donde se requiere un
aprovechamiento eficiente de la luz solar. Sin embargo, esta disminucion del band gap
también puede estar asociada a la presencia de defectos estructurales o niveles de trampa,
que podrian favorecer procesos de recombinacidon no radiativa y, por tanto, disminuir la
eficiencia de conversion energética. Por el contrario, los valores mas altos de band gap
observados en las nanoparticulas funcionalizadas (hasta 2.27 eV) sugieren una mayor
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calidad estructural y posible pasivacion de defectos superficiales, lo cual es deseable para
aplicaciones optoelectronicas, sensores UV, o dispositivos semiconductores donde se
requiere una elevada estabilidad térmica y quimica. En este sentido, la modulacion del band
gap a través de la funcionalizacion con APTES no solo permite controlar las propiedades
electronicas del material, sino también direccionar su aplicabilidad hacia contextos
especificos con mayores exigencias de rendimiento y estabilidad. Los cambios observados
en el band gap de las nanoparticulas de ZnO tras la funcionalizacion refleja modificaciones
sutiles en su estructura electronica y en sus estados superficiales, lo cual influye directamente
en sus potenciales funcionalidades. Especificamente, una ligera disminucién del band gap
(como se observo en nuestras muestras funcionalizadas en comparacion al control) sugiere
una mejora en la absorcion de la luz visible, lo cual resulta ventajoso para aplicaciones
fotocataliticas, ya que permite una utilizacion mas eficiente del espectro solar. Por el
contrario, un band gap mas amplio en la muestra control mantiene una mayor capacidad de
absorcion en el UV, lo que la hace més adecuada para aplicaciones de filtrado ultravioleta,
donde se desea una minima interaccién con la luz visible. Por tanto, las nanoparticulas
funcionalizadas, con su band gap reducido y una mayor reactividad superficial debido a los
grupos APTES, podrian exhibir una eficiencia fotocatalitica mejorada (por ejemplo, en la
degradacion de contaminantes o en actividad antimicrobiana), mientras que el ZnO no
funcionalizado, con su band gap ligeramente mayor sigue siendo optimo como material
bloqueador de radiacion UV. Estos hallazgos destacan como el ajuste del band gap mediante
la modificacion superficial permite adaptar las nanoparticulas de ZnO para usos especificos

en los ambitos industrial, ambiental o biomédico (Wang, 2004), (Uribe-Lopez et al., 2021).
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Figura 2. Tauc plot ZnO NP funcionalizadas y control

La caracterizacion de ZnO NPs mediante difraccion de rayos X (DRX) es importante
para entender su estructura cristalina y propiedades. Este tipo de nanomaterial tipicamente
presenta una estructura cristalina tipo wurtzita, que es la forma mas comuinmente
documentada en estudios de DRX (Torres-Santillan et al., 2023). Se muestra los
difractogramas de las ZnO NPs de todas las muestras -incluyendo la muestra control (Figura
3-b) y las funcionalizadas (A-E) (Figura 3-a)- que exhiben patrones de difraccion
caracteristicos de la fase hexagonal wurtzita del ZnO, con una excelente concordancia con
el patrén de referencia JCPDS 00-001-1136. Los picos mas prominentes, observados a
angulos 20 =~ 31.7°, 34.4° y 36.2°, corresponden a los planos cristalograficos (100), (002) y
(101), respectivamente, los cuales son tipicos de ZnO altamente cristalino. Ademas, se
observa la presencia de picos secundarios como los asociados a los planos (102), (110),
(103), (200), (112),(201), (004) y (202), indicando la conservacion de la estructura cristalina

aun después del proceso de funcionalizacion con APTES.

No se detectaron picos adicionales atribuibles a fases secundarias, como 6xidos
mixtos, siloxanos o contaminantes, lo que sugiere que la modificacion superficial mediante

APTES no alter6 significativamente la red cristalina del ZnO. Este comportamiento es
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deseable en aplicaciones donde se requiere mantener las propiedades intrinsecas del
material, como la actividad fotocatalitica o la estabilidad térmica. En cuanto a la intensidad
relativa de los picos, se observan ligeras disminuciones en las muestras funcionalizadas
respecto a la muestra control. Esto podria estar relacionado con la incorporacioén de grupos
silano en la superficie de los cristales, lo que puede generar una ligera pasivacion superficial,
o bien inducir una leve desordenacion en la red cristalina més cercana a la superficie, sin

modificar el nucleo cristalino del material.

El tamafio de las nanoparticulas puede estimarse utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer,
una metodologia ampliamente aplicada en la literatura para este propdsito (Torres-Santillan
et al., 2023). Esta relacion permite correlacionar los anchos de los picos de difraccion con el
tamafo de las particulas, lo que se traduce en caracteristicas relevantes de la morfologia de
los nanomateriales. Algunos estudios han reportado que las ZnO NPs tienen un tamafio de
cristalito que puede variar entre aproximadamente 10 nm a 50 nm, dependiendo de las
condiciones de sintesis (Aquino et al., 2018). En tal sentido, se aplico lo antes mencionado,
obteniéndose valores promedio entre 26.22 y 26.74 nm para las muestras funcionalizadas,
mientras que la muestra control present6 un valor mayor, de 28.56 nm. Esta ligera reduccion
en el tamano de particula sugiere que el tratamiento con APTES podria limitar el crecimiento
cristalino durante la sintesis o inducir una ligera inhibicion del proceso de agregacion de
dominios cristalinos. Este efecto es comtn en materiales funcionalizados, ya que la presencia
de agentes organicos puede actuar como inhibidores del crecimiento en ciertas direcciones
cristalograficas. Para las ZnO NPs control, los parametros de red calculados son
aproximadamente: a=3.250 A, ¢=5.207 A, los cuales son consistentes con la tarjeta estandar
JCPDS N.° 36-1451 para el ZnO. En las muestras funcionalizadas con APTES, fas
posiciones de los picos presentan ligeros desplazamientos; sin embargo, los pardmetros de
red calculados se mantienen dentro del margen de error experimental respecto al control, con
a~3.251-3.253 A and ¢=5.208-5.210 A, indicando que la funcionalizacion superficial no
distorsiona significativamente la red cristalina del ZnO, como era de esperarse, ya que el

APTES modifica principalmente la superficie y no la estructura interna del material.
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Figura 3. Espectros DRX de las Zn NPs funcionalizadas (a) y control (b).

La caracterizacion estructural fue realizada mediante espectroscopia Raman
confocal, permitiendo evaluar los efectos de los parametros de sintesis sobre la calidad
cristalina y la estabilidad superficial de los nanomateriales obtenidos. La figura

correspondiente muestra los espectros Raman de las cinco formulaciones trabajadas (A-E).

En la Figura 4, se puede evidenciar que uno de los picos mas relevantes observados
en todos los espectros se localiza en torno a 438 cm™, y corresponde al modo vibracional E.
(high), caracteristico del ZnO con estructura hexagonal tipo wurtzita, esto en concordancia
con el espectro XRD (Figura 3). Este modo, asociado a las vibraciones de los atomos de
oxigeno en la red, se considera un marcador fiable de la calidad cristalina del material. Una
intensidad elevada y una forma bien definida de este pico indican un orden estructural
conservado, incluso tras el proceso de funcionalizacion superficial. En las muestras
analizadas, se observaron variaciones significativas en la intensidad del pico Ez(high), lo que
refleja diferencias en la conservacion de la cristalinidad entre formulaciones. La muestra
(A), que posee una proporcion equimolar de ZnO NPs y APTES (1.10% cada uno) sin acido
acético, presento el pico E2(high) més intenso, lo que indica una excelente preservacion de
la estructura cristalina durante el proceso de silanizacion. Esto sugiere que, en ausencia de
catalizadores como el acido acético, el APTES puede formar enlaces covalentes con la
superficie del ZnO NPs sin inducir desorden significativo en la red cristalina. En cambio, la

muestra (D), con bajo contenido de ZnO NPs (0.66%) y alta concentracion de acido acético
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(0.33%), mostr6 una disminucion marcada en la intensidad del E:(high), junto con un
incremento en la sefial correspondiente a modos longitudinales opticos (LO), como A:(LO)
y Ei«(LO) (~580-590 cm™). Estos ultimos se relacionan con defectos estructurales,
impurezas o desorden superficial inducido por distorsiones en la red cristalina. La mayor
intensidad de los modos LO en presencia de acido acético puede explicarse por una
condensacion acelerada del APTES, promovida por la acidificaciéon del medio, lo que
favorece la formacion de una capa densa de silano que altera o cubre parcialmente la
superficie cristalina del ZnO NPs. Por su parte, la muestra (B), que contiene menor
concentracion de ZnO NPs (0.66%) y APTES (0.99%) sin acido, present6 una sefial Raman
general mas débil, lo que podria atribuirse a una menor densidad de nanoparticulas
funcionalizadas y, por ende, una menor seccion de dispersion Raman efectiva. En cambio,
la muestra (E), aunque con alto contenido de ZnO NPs (1.10%), mostrdé un espectro mas
atenuado, posiblemente por la baja concentracion de APTES (0.67%), lo cual podria resultar
en una cobertura superficial incompleta o una baja eficiencia de funcionalizacion, afectando

la interaccion con el haz laser.

Un aspecto interesante es la presencia de una sefial en la region de ~204 cm™,
atribuida al modo 2Ez(low). Este modo no corresponde a una vibracion principal, sino a un
modo combinado de segundo orden que involucra la repeticion armonica del modo Ez(low),
caracteristico de las vibraciones de los 4tomos de Zn. Su aparicion puede deberse a la
existencia de procesos vibracionales no lineales habilitados por la conservacion parcial del
orden estructural y por fendmenos de confinamiento fondnico tipicos de materiales
nanométricos, cabe mencionar que, los materiales bidimensionales han mostrado
comportamientos vibracionales unicos debido a los efectos de Moiré en su estructura
(Hernandez-Varela et al., 2024). Estos efectos son importantes para entender cémo las
vibraciones no lineales pueden ser utilizadas para aplicaciones tecnologicas avanzadas.
Ademas, el confinamiento fondnico en nanomateriales, como los hibridos organico-
inorganicos, permite manipular las propiedades vibracionales, lo que se traduce en nuevas
aplicaciones en campos como la electronica y la energia (Vidal-Limon et al., 2018). Ademas,
este modo puede intensificarse en presencia de tensiones internas moderadas o interacciones

interparticulares inducidas por la funcionalizacion quimica.

La intensidad relativa del modo 2E:(low) puede correlacionarse con el nivel de

acoplamiento superficial entre las nanoparticulas y la capa de APTES. En formulaciones con
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acido acético, por ejemplo, la mayor densidad de reticulacién de la capa silanada puede
generar tensiones superficiales residuales que potencien la activacion de este modo
vibracional. Por tanto, su andlisis contribuye con informacién complementaria sobre el
impacto mecénico y estructural de la funcionalizacion sobre la red del ZnO. La presencia
moderada del modo 2Ez(low) sugiere una funcionalizacion efectiva con un minimo impacto
en la red interna del material. Por el contrario, las formulaciones que incluyen acido acético
en el proceso de sintesis presentan mayor desorden estructural, mas defectos superficiales y
una menor calidad vibracional general, lo cual puede impactar negativamente en la
funcionalidad final de las nanoparticulas, especialmente en aplicaciones donde la interaccion

superficial y la estabilidad coloidal son criticas.

Para el caso de la muestra control, se evidencia claramente las bandas caracteristicas
del ZnO con estructura wurtzita, confirmando su fase cristalina. Se destacan los modos
vibracionales E: (low), Ez (high) y Ai(LO), siendo el pico mas intenso el correspondiente al
modo E-: (high) ubicado en torno a 478 cm™!, caracteristico de la vibracion del oxigeno en la
red del ZnO. Este modo es indicativo de una buena calidad cristalina en la estructura
hexagonal. Sin embargo, la presencia de multiples sefiales adicionales, asi como una banda
ancha en la region de 800-900 cm™', sugiere posibles defectos estructurales y desorden
superficial, probablemente relacionados con la agregacion observada en otras
caracterizaciones (DLS y Z potencial). Esto esta en linea con el bajo valor de potencial Z (-
0.34 mV) y el alto tamano hidrodindmico (108 nm), lo que indica una estabilidad coloidal

muy limitada.
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Figura 4. Espectros Raman confocal de las ZnO NPs funcionalizadas (a) y control (b).
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Asimismo, se presentan los resultados obtenidos mediante las técnicas de
analisis de potencial Z, movilidad electroforética y dispersion de luz dindmica (DLS),
aplicadas tanto a las nanoparticulas de ZnO funcionalizadas como a la muestra control
(Figura 5). Estas caracterizaciones permitieron evaluar la estabilidad coloidal, la carga
superficial y el tamafio hidrodinamico de las nanoparticulas en suspension, parametros
importantes para inferir su comportamiento en medios liquidos y su idoneidad para distintas
aplicaciones. Los datos obtenidos muestran un claro impacto de la funcionalizacion sobre la
estabilidad y el comportamiento coloidal de las nanoparticulas de ZnO. El potencial Z, que
representa la carga superficial y es un indicador directo de la estabilidad en suspension, varia
significativamente entre las muestras. La muestra (D) presenta el valor mas negativo (—
500.69 mV), seguida por la (E) (-92.21 mV) y (C) (-46.62 mV), lo que indica una fuerte
repulsion electrostatica entre particulas en estas formulaciones. Esto es consistente con una
excelente estabilidad coloidal, lo cual es corroborado por los valores bajos de diametro
hidrodinamico en estas mismas muestras (26.5 nm para D, 50.2 nm para E y 35.9 nm para
C), mostrando una baja tendencia a la agregacion. En cambio, las muestras (A) y (B)
presentan valores mucho menos negativos de potencial Z (-3.01 mV y —0.396 mV,
respectivamente), cercanos a los del control (—0.34 mV), lo cual refleja una inestabilidad
coloidal significativa. Esta escasa repulsion electrostatica facilita la aglomeracion de
particulas, como lo confirma el tamafio hidrodindmico en la muestra (A), que es
extraordinariamente alto (2470.1 nm), indicando la formacién de agregados importantes en
suspension. La movilidad electroforética, que guarda relacioén directa con el potencial Z,
sigue la misma tendencia. Las muestras mas estables, como la (D) y la (E), muestran valores
elevados (37.3 cm?/V:sy 6.87 cm?/V s, respectivamente), mientras que las muestras (A), (B)
y el control presentan valores significativamente menores, incluso en el orden de 1020 10°°

cm?/V:s, confirmando su pobre estabilidad electrocinética.
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Figura 5. Caracterizacion por DLS, Z potencial y movilidad electroforética de las ZnO NPs.

Agradecemos al revisor por esta valiosa observacion. Si bien la formulacion D no
presento el band gap mas bajo entre las muestras, si demostr6 el conjunto mas equilibrado
de propiedades fisicoquimicas en general. Especificamente, la formulacion D mostro un
tamafo de cristalita reducido en comparacion con el control, una potencial zeta notablemente
negativo (lo que indica una excelente estabilidad coloidal) y un didmetro hidrodinamico
moderado, menor que el del control, pero coherente con una funcionalizacién superficial
efectiva. Aunque otras formulaciones presentaron valores de band gap ligeramente mas
bajos, no igualaron la estabilidad ni la uniformidad en el tamafio de particula observadas en
la formulacion D. Esto sugiere que la formulacion D logra un compromiso optimo ente
modificacion superficial y preservacion de caracteristicas Opticas y estructurales deseables,
lo que la convierte en la candidata mas prometedora entre las formulaciones evaluadas para

futuras aplicaciones.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos a partir de multiples técnicas de caracterizacion revelan una
congruencia solida que permite establecer comparaciones integrales entre las distintas
formulaciones de ZnO sintetizadas por via verde. En particular, la muestra (D) destacé como
la mas favorable, al presentar un tamafio de particula pequeiio y consistente tanto por DRX
(26.55 nm) como por DLS (26.5 nm), un band gap de 2.15 eV, un potencial Z de -500.69
mV y una alta movilidad electroforética (37.3 cm?/V:s), lo que sugiere una excelente
estabilidad coloidal y propiedades Opticas ajustadas para aplicaciones optoelectronicas y
antimicrobianas. En contraste, la muestra control presentd una discrepancia significativa
entre el tamafio por DRX (28.56 nm) y DLS (108 nm), atribuida a una baja estabilidad
coloidal (Z =-0.34 mV), que favorece la agregacion de particulas en suspension y, por ende,
una sobreestimacion del tamafio hidrodindmico en solucion. Este comportamiento resalta la
importancia de la funcionalizacién vegetal para mejorar la estabilidad, homogeneidad y
desempefio de las nanoparticulas de ZnO, consolidando a la muestra (D) como la

formulacidon mas efectiva dentro del estudio.
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