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RESUMEN

El presente trabajo aborda la sintesis y funcionalizacion de nanoparticulas de dioxido de
silicio (Si0O2) obtenidas mediante el método de Stober, con el propdsito de generar superficies
quimicamente activas que sirvan como base para el crecimiento controlado de materiales
hibridos tipo SURMOF (por sus siglas en inglés, Surface-mounted Metal-Organic
Frameworks). La sintesis se realizo variando el volumen del catalizador hidroxido de amonio
(NH4OH) en tres condiciones (550, 650 y 776 uL), evaluando su influencia en el tamafio,
morfologia y estabilidad coloidal de las particulas.

Las nanoparticulas fueron caracterizadas mediante espectrometria por transformada de
Fourier (FTIR), dispersion de luz dinamica (DLS) y potencial Z, con el fin de analizar su
composiciéon quimica, diametro hidrodinamico y estabilidad coloidal. Los resultados
demostraron la formacioén de SiO> amorfa con las bandas caracteristicas del enlace Si—O—Si
y la presencia de grupos Si—OH superficiales. A partir de los analisis DLS, se obtuvieron
distribuciones unimodales con polidispersidades moderadas (PDI igual a 0.23-0.30),
observandose que el aumento en la concentracion del catalizador NH4OH reduce la duracion
de la etapa de nucleacion y favorece el crecimiento de los nucleos ya formados, resultando
en particulas de mayor tamafio. Los valores de potencial Z confirmaron la carga negativa de
la superficie, alcanzando hasta —41.8 mV, lo que refleja una alta estabilidad coloidal.

Posteriormente, se realiz6 la funcionalizacion de las nanoparticulas con dos agentes silanos:
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) y (3-cloropropil)trietoxisilano (CPTES). En el caso
del APTES, las tres técnicas de caracterizacion aplicadas evidenciaron cambios estructurales
y electrocinéticos consistentes con la formacion de una monocapa autoensamblada estable y
reproducible, destacando la aparicion de bandas N—H y grupos propilo en FTIR, el cambio
del potencial Z a valores positivos y la reduccion de la polidispersidad. En el caso del CPTES,
el espectro del FTIR nos muestra de forma mas definida la banda caracteristica de grupos
propilo propios del silano, principal evidencia de la quimisorcion de dicha molécula,
indicando ademas mayor cobertura que en el caso del APTES, esto aun cuando no es posible
visualizar el grupo cloro caracteristico debido a la superposicion con peaks caracteristicos
del Si0;. Respectoal DLS y potencial Z, se observa una mejora en la dispersidad y estabilidad
coloidal posterior a la funcionalizacion, resultando altamente sensible a variaciones
ambientales, reflejado en diferencias entre duplicados.

En conjunto, los resultados confirman la obtencidon de nanoparticulas de SiO> monodispersas,
estables y funcionalmente modificadas, siendo el APTES el agente silano que mostré mayor
reproducibilidad en el injerto superficial, mientras que el CPTES indica una mayor cobertura.
Este estudio sienta las bases para la preparacion de superficies funcionalizadas de SiO»
orientadas al ensamblaje de estructuras SURMOF, contribuyendo al desarrollo de sensores
avanzados para la deteccion de contaminantes emergentes en el marco del Proyecto Anillo
ACT210059.

Palabras claves: Nanoparticulas de Silica; (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES); (3-
cloropropil)trietoxisilano CPTES; Superficie funcionalizada; Método Stober, Dispersion de
luz dindmica (DLS)
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ABSTRACT

This study focuses on the synthesis and functionalization of silicon dioxide (SiO2)
nanoparticles prepared through the Stober method, aiming to generate chemically active
surfaces suitable for the controlled growth of hybrid SURMOF (Surface-mounted Metal—
Organic Framework) materials. The synthesis was performed by varying the volume of the
ammonium hydroxide (NH4OH) catalyst in three conditions (550, 650, and 776 pL) to
evaluate its influence on particle size, morphology, and colloidal stability.

The nanoparticles were characterized using FTIR, DLS, and Zeta potential measurements to
analyze their chemical composition, hydrodynamic diameter, and surface stability. The
results confirmed the formation of amorphous silica, showing the characteristic Si—O—Si
bands and the presence of surface silanol (Si-OH) groups. DLS analyses revealed unimodal
distributions with moderate polydispersity (PDI = 0.23—-0.30). It was observed that increasing
the NH4OH catalyst concentration reduces the duration of the nucleation stage and promotes
the growth of pre-existing nuclei, resulting in larger particle sizes. Zeta potential values
confirmed the negatively charged surface, reaching up to —41.8 mV, which reflects high
colloidal stability.

Subsequently, the nanoparticles were functionalized with two silane coupling agents: (3-
aminopropyl)triethoxysilane (APTES) and (3-chloropropyl)triethoxysilane (CPTES). In the
case of APTES, all three characterization techniques evidenced structural and electrokinetic
changes consistent with the formation of a stable and reproducible Self-assembled
monolayer, highlighted by the appearance of N—H bands and propyl groups in FTIR, the shift
of the zeta potential to positive values, and a reduction in polydispersity. For CPTES, the
FTIR spectrum more clearly revealed the characteristic bands of propyl groups associated
with the silane, constituting the main evidence of its chemisorption and indicating a higher
surface coverage than that achieved with APTES. This occurs despite the inability to directly
observe the characteristic chlorine group due to overlap with SiO: bands. Regarding DLS
and zeta potential, an improvement in dispersity and colloidal stability after functionalization
was observed; however, the system exhibited high sensitivity to environmental variations, as
reflected by differences between duplicate measurements.

Overall, the results confirm the successful synthesis of monodisperse, stable, and functionally
modified SiO: nanoparticles. APTES exhibited greater reproducibility in surface grafting,
whereas CPTES suggested higher surface coverage. This study establishes the basis for the
preparation of functionalized SiO: surfaces oriented toward the assembly of SURMOF
structures, contributing to the development of advanced sensors for the detection of emerging
contaminants within the framework of the Anillo Project ACT210059.

Keywords: Silica nanoparticles; (3-aminopropyl)triethoxysilane  (APTES); (3-
chloropropyl)triethoxysilane (CPTES); Surface functionalization; Stober method; Dynamic
Light Scattering (DLS).
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GLOSARIO
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In situ
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1. INTRODUCCION

1.1. Zonas de sacrificio en Chile

Una zona de sacrificio se define como un lugar o zona habitada, en donde, la calidad de vida
y entorno medioambiental ha sido afectada por la actividad industrial instalada (Vivanco,
2022). El primer Conclave sobre Impacto Ambiental y Desarrollo Comunal desarrollado en
2014 en Chile, entiende zona de sacrificio como:

“Todos los territorios de asentamiento humano devastados ambientalmente por causa del
desarrollo industrial. Lo que tiene implicancias directas en el ejercicio pleno de los derechos
fundamentales de las personas: derecho a la vida, a la salud, a la educacion, al trabajo, por

’

citar algunos.’

Juntando ambas definiciones, el término zonas de sacrificio es usado para referirse a areas
geograficas de alta concentracion industrial, que han provocado un dafio ambiental
significativo, afectando tanto el ecosistema como la calidad de sus habitantes, por tanto, se
refiere a regiones donde se prioriza el desarrollo econdmico-industrial sobre el bienestar del
medio ambiente y las comunidades locales (Veas & Fuentes, 2020).

En Chile, existen 5 zonas de sacrificio identificadas, Tocopilla, Mejillones, Huasco, Coronel
y Quintero-Puchuncavi, las cuales tienen en comtn que son lugares donde las actividades
industriales, como termoeléctricas, fundiciones, refinerias e instalaciones petroquimicas han
generado emisiones persistentes de contaminantes que afectan gravemente la calidad del aire,
suelo y el agua, en convivencia directa con comunidades expuestas a ellas. La repeticion de
episodios de intoxicacion masiva y la persistencia de emisiones atmosféricas criticas han
transformado estos territorios en un simbolo de la desigualdad ambiental en Chile (Veas &
Fuentes, 2020).

Diversos estudios han evidenciado que los habitantes de estas zonas presentan una incidencia
significativamente mayor de enfermedades respiratorias, cardiovasculares, neuroldgicas y
oncologicas en comparacion con otras regiones del pais (Veas & Fuentes, 2020). La
combinacion de contaminantes atmosféricos, descargas industriales y suelos degradados
genera un escenario de exposicion cronica que vulnera el derecho constitucional a vivir en
un ambiente libre de contaminacion (Vivanco, 2022). A pesar de los esfuerzos normativos,
como los planes de descontaminacion o la actualizacion de normas de calidad del aire y del
agua, las medidas de mitigaciéon implementadas han sido insuficientes, careciendo de
herramientas de monitoreo que permitan una respuesta temprana y efectiva ante eventos de
contaminacion (Panez Pinto et al., 2023).

1.2. Contaminantes emergentes y sus efectos

Las zonas de sacrificio en Chile tienen en comun que son sedes de generacion energética a
base de fosiles como el carbon y el petrdleo. En ellas se encuentran concentradas 27 de las
28 termoeléctricas existentes en el pais, siendo responsables del 97% de SO» (didxido de



azufre), del 88% de material particulado (MP) y del 91% de CO; (didxido de carbono) y NOx
(6xido de nitrogeno) del parque eléctrico nacional (Panez Pinto et al., 2023). Sin embargo,
esta problematica ambiental no solo se limita a estos contaminantes mencionados, sino
también a contaminantes emergentes, como compuestos organicos volatiles (COVs),
hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs), pesticidas, entre otros. Estos pueden actuar en
concentraciones traza, presentar toxicidad cronica, bioacumularse y generar efectos
sinérgicos, lo que dificulta su evaluacion mediante enfoques normativos tradicionales

(Schmidbauer & Lopez-Aparicio, 2019).

En Chile, episodios criticos como los de agosto-septiembre de 2018 en Quintero-Puchuncavi
motivaron campafas de caracterizacion especifica de COVs (huella digital) y el disefio de
medidas regulatorias focalizadas, evidenciando la necesidad de monitoreo continuo y
selectivo en estos territorios. Este estudio considerd contaminantes gaseosos de la zona como
halocarburos, hidrocarburos, alcoholes, acidos orgéanicos, cetonas/aldehidos, compuestos
aromaticos, compuestos con cloro o grupos nitrogenados y los hidrocarburos policiclicos
(HAP) mas ligeros, entre otros compuestos organicos no conocidos (Schmidbauer & Lopez-
Aparicio, 2019).

Desde el punto de vista regulatorio, Chile dicté en 2023 su primera norma primaria de calidad
del aire para un COV especifico, el benceno (D.S. N° 5/2023 MMA), fijando un limite anual
de 3 pg'm>, siendo una norma nacional de alcance general y considerada més exigente que
la de varios referentes internacionales. No obstante, otros COVs relevantes en contextos
industriales, como por ejemplo, tolueno, xileno, estireno, clorados, no cuentan con norma
primaria de calidad del aire especifica, lo que crea un vacio para la vigilancia y gestion del
riesgo en zonas complejas como Quintero-Puchuncavi. Esta escenario regulatorio refuerza la
necesidad de instrumentos de deteccion selectivos y protocolos de monitoreo capaces de
discriminar entre especies quimicas con distinto perfil toxicoldgico (Ministerio del Medio
Ambiente, 2023).

1.3. Limitaciones de técnicas analiticas tradicionales

En Chile, la deteccion de contaminantes atmosféricos en zonas industriales se realiza
principalmente mediante equipos electroquimicos y cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS) o cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). En las
comunas de Quintero y Puchuncavi, por ejemplo, se emplean analizadores del tipo GrayWolf
para monitorear en tiempo real compuestos como COVs, NO, NO», H>S y SO», mientras
muestras del aire se envian a laboratorios especializados con equipos GC-MS, como el HUB
Ambiental UPLA (Trujillo, 2023)

Sin embargo, estas técnicas presentan limitaciones importantes. Los métodos de
cromatografia y espectrometria, si bien son altamente selectivos y sensibles, requieren una
infraestructura compleja, equipamiento costoso, y personal especializado. Ademas, no
permiten una medicion in situ o en tiempo real, ya que implican el muestreo, transporte y



analisis posterior en laboratorio, generando demoras en la respuesta ante eventos criticos
(Eckenrode, 2001; B. L. Smith et al., 2025; Zhang et al., 2025). Lo anterior puede impedir la
activacion oportuna de alertas ambientales y la proteccion inmediata de la poblacion
expuesta. Otra limitacion radica en su baja cobertura territorial, ya que no se encuentra
distribuido en todo el territorio, incluso segiin medios locales, en Quintero atn existen vacios
en la cobertura de monitoreo instrumental especializado (Segovia, 2022).

Ante estas limitaciones, surge la necesidad de desarrollar tecnologias portatiles que puedan
ofrecer una deteccion rapida, selectiva y continua de multiples contaminantes,
complementando las técnicas de laboratorio tradicionales.

1.4. Metal-Organic Frameworks (MOF) y Surface-mounted Metal-Organic
Frameworks (SURMOF)

El desarrollo de tecnologias analiticas portatiles y de bajo costo se ha convertido en una
prioridad para la vigilancia ambiental en territorios altamente contaminados, como las zonas
de sacrificio chilenas. Los métodos tradicionales, como la cromatografia de gases o liquidos
acoplada a espectrometria de masas, aunque extremadamente precisos, requieren
equipamiento complejo, tiempos prolongados y no permiten la deteccion in situ ni en tiempo
real, limitando su aplicabilidad frente a episodios agudos de contaminacion.

En este contexto, los sensores quimicos basados en materiales hibridos avanzados
representan una alternativa prometedora para la deteccion ambiental. Estos dispositivos
permiten una deteccion rapida, selectiva y reproducible de compuestos contaminantes,
incluso en concentraciones traza, mediante interacciones quimicas especificas entre el analito
y los sitios activos del material sensor (Zuliani et al., 2023). Dentro de estos materiales,
destacan las estructuras metal-organicos (Metal-Organic Frameworks, MOF), una clase de
solidos cristalinos formados por la coordinacion de iones o clusteres metalicos con ligandos
organicos polifuncionales, que presentan propiedades Unicas como alta 4rea superficial,
porosidad ajustable y diversidad estructural, caracteristicas que los hacen especialmente
interesantes para aplicaciones de sensado (Jiang et al., 2023; Zuliani et al., 2023).

Los MOF pueden alcanzar areas superficiales mayores a 7000 m?-g!, con estructuras
regulables y alta densidad de sitios activos, lo que permite una adsorcion y difusion
controlada de moléculas pequefias, como también de una selectividad modulable mediante la
eleccion del ligando organico (Zuliani et al., 2023). A su vez, su versatilidad permite la
modificacion superficial o la integracion con materiales inorgénicos, como nanoparticulas de
oxidos metalicos, con el objetivo de mejorar la estabilidad quimica y la sensibilidad de
deteccidn, pardmetros esenciales para la aplicacion ambiental (Jiang et al., 2023).

En los ultimos anos, los MOF montados sobre superficies (Surface-mounted Metal-Organic
Frameworks, SURMOF) han cobrado especial relevancia en la fabricacién de sensores
miniaturizados, ya que permiten depositar peliculas delgadas y ordenadas sobre sustratos



funcionalizados, favoreciendo wuna transferencia eficiente de sefiales Opticas o
electroquimicas y facilitando su integracion en dispositivos portatiles (Gong et al., 2025).

Gracias a estas propiedades, los SURMOF combinan la alta sensibilidad de los MOF con la
posibilidad de integrarse facilmente en dispositivos portatiles, lo que los hace ideales para
desarrollar sensores ambientales precisos y de uso practico.

En este contexto, la presente investigacion tiene por objetivo definir experimentalmente las
condiciones de pretratamiento y funcionalizacion de nanoparticulas de 6xido de silicio (SiO2)
mediante el uso de agentes silanos, especificamente (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES)
y (3-cloropropil)trietoxisilano (CPTES). Este estudio busca optimizar la formacion de
monocapas autoensambladas (Self-Assembled Monolayers, SAM) sobre la superficie del
Si0,, estableciendo las bases quimicas necesarias para el posterior anclaje y crecimiento
controlado de estructuras SURMOF. De este modo, se establece una base experimental s6lida
que permitira el desarrollo futuro de sensores hibridos avanzados, capaces de combinar la
estabilidad inorganica del soporte con la sensibilidad y selectividad molecular de los
materiales metal-organicos, orientados a la deteccion de contaminantes emergentes en
ambientes altamente impactados como las zonas de sacrificio en Chile.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo general

Definir experimentalmente las condiciones de pretratamiento y funcionalizacion de
nanoparticulas de 6xido de silicio mediante el uso de agentes silanos (APTES y CPTES).

2.2. Objetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de silice mediante un método reproducible y controlado, como
base para su posterior funcionalizacion.

Funcionalizar la superficie de las nanoparticulas con agentes silanos (APTES y CPTES),
promoviendo la formacion de monocapas autoensambladas (SAMs) con diferentes
grupos funcionales (-NHz, —Cl).

Caracterizar las nanoparticulas antes y después de la funcionalizacién, mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), potencial Z y dispersion
de luz dindmica (DLS), con el propdsito de confirmar la formacién de la monocapa y la
adsorcion efectiva de los agentes silanos.



3. MARCO TEORICO
3.1. Aplicacion de nanoparticulas para el crecimiento controlado de SURMOF

3.1.1. Nanoparticulas funcionalizadas y su rol en materiales hibridos

Las nanoparticulas (NPs) son materiales de tamafio nanométrico con propiedades
fisicoquimicas Unicas que difieren significativamente de sus contrapartes macroscopicas
debido a su alta relacion superficie-volumen. Estas caracteristicas las convierten en una base
estratégica para el disefio de materiales hibridos avanzados, gracias a su alta area superficial,
versatilidad estructural y capacidad de modificar quimicamente su superficie mediante
enlaces covalentes o interacciones fisicoquimicas especificas. Esta funcionalizacion permite
adaptar las propiedades quimicas de la superficie de las nanoparticulas para mejorar su
compatibilidad con diferentes fases (organica o inorganica) y para servir como sitios activos
en procesos como catalisis, adsorcion y sensado (Ahangaran & Navarchian, 2020; Nayl et
al., 2022; S. Wang et al., 2023).

Las nanoparticulas funcionalizadas poseen la capacidad de facilitar la adsorcion selectiva de
especies metalicas o ligandos organicos mediante interacciones de Van der Waals, puentes
de hidrégeno o enlaces de coordinaciéon, lo que resulta crucial para procesos de
autoensamblaje molecular y para el crecimiento ordenado de materiales porosos sobre
sustratos solidos (Shekhah et al., 2011; Zuliani et al., 2023)

3.1.2. SURMOF: Definicion y relevancia

Los Surface-Mounted Metal-Organic Frameworks (SURMOF) son materiales hibridos
cristalinos formados por la union coordinada de iones metélicos o clusteres con ligandos
organicos multidentados, creciendo de manera controlada sobre una superficie
funcionalizada. A diferencia de los MOF tradicionales, los SURMOF permiten el
crecimiento orientado capa por capa (layer-by-layer, LbL), lo que posibilita controlar la
orientacion cristalina, el espesor y la morfologia del material, donde la superficie
funcionalizada actia como nodo de anclaje inicial para los iones metéalicos o ligandos
organicos que formaran la red tridimensional (Feifel & Lisdat, 2011; Shekhah et al., 2011)

Esta metodologia permite la obtencion de peliculas delgadas altamente ordenadas, adecuadas
para su integracion en sensores, dispositivos fotonicos, celdas electroquimicas y membranas
selectivas. Su estructura tridimensional porosa y ajustable favorece la difusion de moléculas
pequetias y la interaccion especifica con analitos, lo que las convierte en materiales altamente
sensibles y selectivos para la deteccion de contaminantes emergentes, gases o biomarcadores
(Jiang et al., 2023; Zuliani et al., 2023).

3.1.3. Ventajas del uso de nanoparticulas funcionalizadas

El empleo de nanoparticulas funcionalizadas como plataformas para el crecimiento de
estructuras SURMOF presenta ventajas significativas frente al uso de superficies planas o
materiales no modificados. Estas ventajas derivan de su naturaleza coloidal, su capacidad de

6



disefio quimico y su elevada relacion superficie-volumen, lo que las convierte en precursores
ideales para el ensamblaje de materiales hibridos (Ahangaran & Navarchian, 2020; S. Wang
et al., 2023).

En primer lugar, las nanoparticulas ofrecen una amplia superficie especifica y una alta
densidad de sitios reactivos, lo que incrementa el nimero de puntos de nucleacion disponibles
durante el proceso de crecimiento del MOF. Esta propiedad favorece la formacién de
peliculas mas homogéneas y con mayor control sobre la orientacion y la cristalinidad del
material final (Shekhah et al., 2011)

En segundo lugar, la versatilidad quimica de la funcionalizacion superficial permite ajustar
la densidad y naturaleza de los grupos activos (-NH», —ClI, -COOH, —SH, entre otros),
posibilitando una interaccion selectiva con los nodos metalicos o ligandos organicos del
MOF. Esta adaptabilidad quimica contribuye al control fino de las propiedades interfaciales,
como la energia superficial, la polaridad o la hidrofobicidad, lo que se traduce en una
adhesion estable y reproducible del SURMOF sobre el soporte funcionalizado (Nayl et al.,
2022; S. Wang et al., 2023).

Otra ventaja importante radica en la estabilidad mecanica y térmica que ofrecen las
nanoparticulas inorgénicas funcionalizadas. Los enlaces covalentes formados entre los
agentes de funcionalizacién y la superficie de 6xidos metélicos (por ejemplo, TiO2, ZnO,
ALOs3 o SiOz) proporcionan una interfaz robusta que resiste las variaciones de pH,
temperatura y solventes, caracteristicas esenciales durante la sintesis de MOF y SURMOF
(Ahangaran & Navarchian, 2020).

En conjunto, estas caracteristicas convierten a las nanoparticulas funcionalizadas en soportes
estratégicos para la ingenieria de materiales hibridos. Su combinacion de alta superficie
reactiva, modularidad quimica y estabilidad estructural permite disefiar interfaces eficientes
para el crecimiento de SURMOF, favoreciendo la formacion de materiales reproducibles,
estables y funcionalmente activos para aplicaciones en sensado, catélisis y almacenamiento
molecular.

3.2. Caracteristicas fisicoquimicas de las nanoparticulas de SiO2

El diéxido de silicio (SiO2) es uno de los 6xidos metdlicos mas empleados como soporte en
la sintesis de materiales hibridos y funcionalizados, debido a su estabilidad térmica, inercia
quimica y abundancia natural. Su estructura amorfa o parcialmente ordenada le confiere una
superficie altamente reactiva, rica en grupos silanol (Si—OH), los cuales son fundamentales
para la modificacion superficial y el crecimiento controlado de materiales tipo MOF o
SURMOF (Jal et al., 2004; Nayl et al., 2022).

Estas propiedades hacen que el SiO; se considere un soporte modelo en la ingenieria de
interfaces quimicas. La posibilidad de ajustar la densidad de grupos silanol mediante
tratamientos térmicos o quimicos permite disefiar superficies con distintos grados de



hidrofobicidad, reactividad y capacidad de anclaje molecular (Jal et al., 2004; Rahman et al.,
2009). De esta manera, el SiO; ofrece un punto de partida versatil para la formacion de
monocapas autoensambladas (SAMs), esenciales para el crecimiento ordenado de estructuras
SURMOF (Shekhah et al., 2011).

Ademas, su transparencia Optica, alta area superficial y compatibilidad con solventes polares
y apolares lo hacen adecuado para aplicaciones en sensores Opticos y electroquimicos
basados en MOF y SURMOF, donde la interaccion entre la fase inorganica (SiO2) y la
organica-metal (MOF) requiere una interfaz quimicamente estable y reproducible (Barak,
2018).

3.2.1. Estructura superficial y grupos silanol

La superficie del SiO» estd constituida principalmente por puentes siloxano (Si—O-Si) y
grupos silanol (Si—~OH), cuya proporcion depende de las condiciones de sintesis, tratamiento
térmico y exposicion a la humedad (Jal et al., 2004). Estos grupos silanol constituyen los
sitios activos mas importantes de la superficie, determinando sus propiedades quimicas, su
afinidad por moléculas polares y su comportamiento en procesos de adsorcion o anclaje
(Rahman et al., 2009). Los grupos silanol pueden clasificarse en tres tipos (Mohanan et al.,
2024):
e Silanoles aislados: Poseen un tunico grupo Si—OH por atomo de silicio y son menos
propensos a formar enlaces de hidrégeno.
e Silanoles geminales: Poseen dos grupos Si—OH y estan unidos al mismo atomo de
silicio.
e Silanoles vicinales: Situados en posiciones adyacentes y capaces de formar puentes
de hidrégeno intramoleculares.

La densidad superficial de estos grupos puede alcanzar 4-5 Si—-OH-nm™ en silices amorfas
completamente hidroxiladas (Jal et al., 2004). Esta elevada densidad favorece la interaccion
con moléculas polares (como agua o alcoholes) mediante puentes de hidrogeno, y otorga a la
silice una marcada hidrofilicidad (Nayl et al., 2022).

A temperaturas moderadas (=400-750°C), los grupos Si-OH tienden a condensarse,
liberando agua y formando nuevos enlaces siloxano (Si—O-Si). Este proceso, conocido como
deshidroxilacion, modifica la densidad de silanoles y la energia superficial, afectando la
capacidad de adsorcion y la estabilidad quimica de la nanoparticula. En medios acuosos o
hiimedos, en cambio, se produce el fenomeno inverso: la rehidroxilacion, en la cual los
enlaces Si—O-Si se rompen parcialmente para generar nuevamente grupos Si—OH. Este
equilibrio entre deshidroxilacion y rehidroxilacion define el comportamiento superficial del
Si0;, otorgandole una capacidad de regeneracion que lo hace especialmente atractivo como
soporte activo para la formacion de materiales hibridos y peliculas porosas (Jal et al., 2004).

En sintesis, la superficie del SiO2 es dindmica y altamente ajustable. La cantidad, tipo y
disposicion de los grupos silanol determinan su estabilidad, polaridad, acidez superficial y
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afinidad por distintas especies quimicas, factores que resultan criticos en aplicaciones donde
se requiere una interfaz controlada y reproducible, como en la adsorcion molecular o en el
crecimiento orientado de estructuras hibridas tipo SURMOF.

3.2.2. Estabilidad y propiedades fisicoquimicas

El SiO; presenta una gran estabilidad térmica (con transformaciones de superficie hasta
(~750°C) y una resistencia quimica elevada frente a la mayoria de los solventes y reactivos
organicos, excepto en condiciones altamente alcalinas donde puede disolverse formando
silicato (Nayl et al., 2022). Su red tridimensional de enlaces Si—O-Si le confiere una
resistencia mecanica y térmica destacable, asi como una baja expansion térmica, cualidades
deseables en el contexto del crecimiento de materiales hibridos que pueden someterse a
variaciones de temperatura y pH durante la sintesis (Barak, 2018).

Ademéds, las nanoparticulas de SiO> pueden obtenerse con morfologias controladas
(esféricas, mesoporosas o dendriticas) y tamafos ajustables, optimizando la difusién de
reactivos y el anclaje de especies metalicas durante la formacion de MOF y SURMOF (Nayl
et al., 2022; Rahman et al., 2009).

La alta densidad de grupos silanol y la posibilidad de funcionalizacion selectiva también
confieren al SiO2 una excelente compatibilidad con metales como Cu®*, Zn*" o Zr*,
empleados como nodos de coordinacion en los MOF. Este acoplamiento quimico estable
contribuye a la adhesion firme y duradera de las estructuras SURMOF, ademas de mejorar
su estabilidad frente a la hidrolisis y la desorcion en condiciones ambientales o de operacion
prolongada (Shekhah et al., 2011).

3.2.3. Relevancia del SiO2 en SURMOF

En el desarrollo de sensores ambientales basados en materiales hibridos, el SiO> se posiciona
como un soporte funcional ideal. Su combinacion de estabilidad estructural, superficie
reactiva y compatibilidad quimica le permite servir de interfaz entre la fase inorganica y la
red metal-orgénica (Barak, 2018; Shekhah et al., 2011).

Las superficies de SiO; funcionalizadas, con agentes silanos, actian como plataformas de
anclaje quimico donde los grupos terminales pueden coordinarse con los centros metélicos
del precursor del MOF, permitiendo un crecimiento orientado y reproducible del SURMOF.
Esta interfaz inorgénico-orgénica no solo mejora la adherencia del material, sino que ademas
aumenta la sensibilidad y selectividad de los sensores resultantes, lo cual es esencial para la
deteccion de contaminantes emergentes en concentraciones traza (Nayl et al., 2022)

Por tanto, las nanoparticulas de SiO; representan un componente clave en la ingenieria de
materiales hibridos avanzados, al ofrecer una superficie funcionalmente activa, estable y
adaptable para el desarrollo de peliculas SURMOF orientadas a aplicaciones ambientales,
cataliticas y Opticas.



3.3. Método de sintesis: Stober

El método desarrollado por Stéber, Fink y Bohn en 1968 constituye uno de los
procedimientos mas utilizados para la obtencion de nanoparticulas monodispersas de didxido
de silicio (Si02) mediante un proceso sol-gel en medio alcoholico basico. Este método se
basa en la hidrolisis y condensacion controlada de un alcéxido de silicio, generalmente
tetraetilortosilicato (TEOS), en una mezcla de etanol, agua y una base como catalizador
(tipicamente amoniaco). La simplicidad del sistema y la posibilidad de controlar el tamafio,
la morfologia y la dispersion de las particulas hacen que este método sea ampliamente
empleado en la sintesis de nanoparticulas destinadas a aplicaciones Opticas, cataliticas y de
sensado (Brinker & Scherer, 1990; Stober et al., 1968).

3.3.1. Principios del sol-gel

El método de Stober se fundamenta principalmente en dos etapas principales:

i.  Hidrdlisis del TEOS: EI precursor (Si(OC2Hs)s4) reacciona con moléculas de agua
bajo catélisis basica, formando silanoles (Si-OH) y liberando etanol como

subproducto.
Hidrolisis
=Si—OR+ H,0 »=Si—0H + ROH (1)
Hidrdlisis del TEOS
Si(0C,Hs),) + 4H,0 — Si(OH), + 4C,H;OH 2)

ii. = Condensacion de grupos silanol: Los grupos -SiOH generados reaccionan entre si
o con grupos -SiOR remanentes, formando enlaces siloxano (Si-O-Si) y liberando
agua o etanol.

Condensacion del agua
=Si—-0OH+=Si—0H->=Si—0-Si=+H,0 3)

Condensacion del alcohol
Si—OR+=Si—0OH->=S8i—0—-Si=+R0OH 4)

Estos procesos de hidrélisis y condensacion ocurren de manera simultanea y conducen a la
formacion de particulas coloidales de SiO> que crecen y se agregan controladamente hasta
alcanzar un tamarfo estable (Brinker & Scherer, 1990; Rubio et al., 1998).

3.3.2. Mecanismo de nucleacion y crecimiento

Durante la sintesis, la relacion molar entre el agua, el TEOS y el amoniaco determina el
régimen de crecimiento de las nanoparticulas. Inicialmente, las moléculas de TEOS
parcialmente hidrolizadas generan nticleos amorfos de silice que actian como centros de
nucleacion. Una vez formados estos nucleos, el crecimiento ocurre por deposicion de
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especies monoméricas o pequefias oligoméricas de silice sobre su superficie, en un proceso
conocido como crecimiento secundario (Bogush et al., 1988; Brinker & Scherer, 1990).

La velocidad de hidrolisis depende fuertemente del pH: bajo catalisis basica, el proceso de
condensacion es mas rapido, lo que favorece la formacidon de particulas esféricas bien
definidas. En contraste, en medios acidos se forman geles o redes ramificadas sin estructura
coloidal definida (Tejedor-Tejedor et al., 1998).

Ademés, el amoniaco actia como catalizador y como estabilizante electrostatico, ya que sus
iones NH4" adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas proporcionan una carga
superficial negativa que evita la agregacion prematura. Este equilibrio entre la velocidad de
hidrolisis y condensacion, junto con la repulsion electrostatica, permite obtener particulas
monodispersas y esféricas de tamafio ajustable entre 50 nm y varios micrémetros (Bogush et
al., 1988; Stober et al., 1968).

3.3.3. Factores que controlan el tamafio y dispersion

Los parametros mas relevantes que determinan el tamafio final de las particulas son:

e Concentracion de amoniaco (NH4OH): un aumento en la cantidad de catalizador
incrementa la velocidad de hidrdlisis del TEOS, generando un mayor numero de nucleos
y, por consiguiente, particulas mas pequefias. Sin embargo, concentraciones excesivas
pueden inducir agregacion o crecimiento no uniforme (Rahman et al., 2009).

e Relacion agua/TEOS: al aumentar la proporcion de agua, se promueve la hidrdlisis
completa del precursor, lo que puede conducir a un aumento en la polidispersidad si no
se controla adecuadamente el pH.

e Concentracion de TEOS: altas concentraciones favorecen el crecimiento sobre los
nucleos existentes, produciendo particulas mas grandes.

e Tiempo de reaccion y la temperatura: la maduracion de las particulas (aging)
determina su densificacion y su grado de porosidad. Temperaturas entre 25-70°C son
comunes para asegurar la homogeneidad de la reaccion (Brinker & Scherer, 1990).

Estos pardmetros se optimizan experimentalmente segun la aplicacion deseada.

La versatilidad, reproducibilidad y control estructural del método de Stober lo convierten en
una herramienta fundamental en la sintesis de nanoparticulas de silice para aplicaciones
tecnologicas avanzadas. Su capacidad para generar particulas esféricas con superficie
facilmente modificable lo hace particularmente adecuado para la funcionalizacién quimica y
el crecimiento de materiales hibridos tipo SURMOF, donde la uniformidad y estabilidad
superficial son esenciales para lograr una adherencia y orientacion controlada de las capas
posteriores.
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3.4. Adsorcion quimica y formacion de monocapas autoensambladas (SAMs)

3.4.1. Adsorcion quimica y fisica: Definicion

El fenomeno de adsorcion describe la adherencia de atomos, iones o moléculas (adsorbato)
sobre la superficie de un sélido (adsorbente), formando una capa superficial de material
adsorbido. Dependiendo del tipo de interaccion predominante, puede clasificarse en
fisisorcion o quimisorcion (Mohanan et al., 2024; Norskov, 1990).

La fisisorcion se caracteriza por interacciones débiles de tipo Van der Waals, que incluyen
fuerzas de dispersion, polarizacion y dipolo-cuadrupolo. Este proceso es reversible, en
general ocurre a bajas temperaturas y no implica modificacion quimica del adsorbato
(Norskov, 1990). En contraste, la quimisorcion involucra la formacion de enlaces quimicos
entre el adsorbato y la superficie, generalmente covalentes o de coordinacion, lo que confiere
una mayor estabilidad y especificidad de la interaccion (Schwartz, 2001).

En sistemas solidos, la quimisorcion tiene un rol fundamental en la formacion de monocapas
autoensambladas (SAMs), ya que permite la union estable de moléculas organicas o
inorganicas sobre superficies oxidadas o metalicas, estableciendo la base estructural para la
funcionalizacién y posterior crecimiento de materiales hibridos avanzados como los
SURMOF (Love et al., 2005; Pujari et al., 2014).

3.4.2. Monocapas autoensambladas (SAMs): Definicion y formacion

Las monocapas autoensambladas (Self-Assembled Monolayers, SAMs) son estructuras
organizadas de tipo organico formadas mediante la adsorcién quimica de moléculas sobre
una superficie solida, las cuales se autoorganizan espontaneamente en una disposicion
ordenada, generalmente cristalina o semicristalina (Love et al., 2005). Estas monocapas estan
compuestas por tres partes fundamentales (Figura 1) (Love et al., 2005; Schwartz, 2001).

| I [ Group
o

f,: ff:. — Linker
R & &
£ &S &

— Head

Group

Figura 1. Representacion esquematica de una monocapa autoensamblada (SAM) sobre un
sustrato solido. Los grupos cabeza (color amarillo), corresponden a los grupos reactivos
mediante anclaje quimico al sustrato. La cadena organica, mostrada en color blanco y los
grupos terminales, representados en color rojo, los cuales quedan expuestos hacia el medio
y determinan las propiedades quimicas y funcionales de la superficie modificada.
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i.  Grupo cabeza (Head group): Region reactiva que presenta afinidad quimica con el
sustrato (por ejemplo, grupos silanol —SiOH en silice o tioles —SH en oro).
ii.  Cadena organica (Spacer o tail): Actia como separador estructural y contribuye a
la organizacion por interacciones Van der Waals entre cadenas vecinas.
iii.  Grupo terminal (End group): Funcionalidad expuesta hacia el medio que puede
modificarse segun la aplicacion deseada (por ejemplo, -NH>, -COOH, —Cl, —CH3).

El proceso de formacion de una SAM ocurre generalmente en tres etapas (Love et al., 2005;
Pujari et al., 2014):

i.  Transporte de las moléculas desde la fase liquida o vapor hacia la superficie.
ii.  Adsorcion quimica (quimisorcion) de los grupos cabeza sobre el sustrato, formando
enlaces covalentes o coordinativos.
iii.  Autoorganizacion de las cadenas laterales mediante interacciones Van der Waals 'y
fuerzas dipolares, alcanzando una estructura ordenada de baja energia superficial.

La energia libre del sistema se minimiza al alcanzar un empaquetamiento denso y ordenado,
lo que confiere a la monocapa una alta estabilidad termodindmica y quimica. La orientacion
y densidad de la SAM dependen fuertemente del tipo de sustrato, el solvente, la temperatura,
el pH y la concentracion de las especies adsorbidas (Love et al., 2005).

La formacion controlada de SAMs permite modificar selectivamente la quimica superficial
de materiales inorganicos, transformando superficies hidroxiladas en materiales funcionales.
Esta capacidad resulta crucial para el desarrollo de sensores, catalizadores, recubrimientos
biocompatibles y materiales hibridos como los SURMOF, donde la uniformidad y
reproducibilidad de la SAM determinan la calidad del anclaje del material posterior
(Mohanan et al., 2024; Pujari et al., 2014).

En superficies de 6xidos metalicos como SiO2, TiO2 o AlxO3, la presencia de grupos —OH
favorece la formacion de enlaces Si—O—-Si o M—O-Si al reaccionar con agentes silanos,
generando una interfaz robusta y estable. Por su parte, las interacciones laterales de Van der
Waals entre las cadenas organicas vecinas promueven la organizacion lateral de la monocapa,
asegurando homogeneidad y estabilidad frente a condiciones ambientales adversas (Pujari et
al., 2014; Schwartz, 2001).

En la Figura 2, se observa una nanoparticula de 6xido metalico funcionalizada mediante una
monocapa autoensamblada (SAM) (destacada por un cuadrado de color morado). Esta capa
organica ordenada estd constituida por moléculas con un grupo cabeza reactivo que se une
covalentemente a la superficie de la nanoparticula, una cadena orgénica que promueve la
autoorganizacion por interacciones de Van der Waals, y un grupo terminal funcional que
actlia como sitio activo para el anclaje de especies metalicas u organicas. Durante las etapas
posteriores (1st, 2nd y N cycles), los nodos metalicos (circulos rojos) y los ligandos orgdnicos
(lineas negras) se coordinan secuencialmente a los grupos funcionales de la SAM, generando
una red tridimensional ordenada. Este proceso capa a capa da origen a la estructura
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SURMOF, donde la SAM determina la orientacion y la adherencia del crecimiento,
permitiendo obtener peliculas hibridas uniformes, estables y reproducibles.

Asi, la SAM actia como interfaz quimica de enlace entre el soporte inorgéanico (la
nanoparticula) y la estructura orgdnica-metal del SURMOF, siendo fundamental para
garantizar la continuidad estructural y la funcionalidad del material final.

B Functionalized Substrate
‘ Metal Connector

— Organic Linker

Ny

=) =) =)

Functionalized 1st Cycle 2nd Cycle N Cycles
Nanoparticle SURMOF

Figura 2. Esquema representativo del crecimiento capa a capa de un SURMOF sobre NPs
funcionalizadas. En el recuadro morado se observa la formacion de la monocapa
autoensamblada (SAM), donde los grupos funcionales del agente de funcionalizacidon
(cuadrados azules) actian como puntos de anclaje para los conectores metalicos (circulos
rojos) y los ligandos organicos (lineas negras), promoviendo el crecimiento ordenado del
material hibrido.

En resumen, las SAMs constituyen interfaces funcionales estratégicas que permiten adaptar
la naturaleza quimica y fisica de las superficies inorganicas, optimizando la adherencia, la
orientacion y la funcionalidad requeridas para el crecimiento controlado de materiales
hibridos avanzados como los SURMOF.

3.5. Organosilanos

3.5.1. Definicion

Los organosilanos son compuestos organometalicos de estructura general R-(CH2),-Si(OR’)3
donde R representa un grupo funcional organico, por ejemplo, —-NH», —Cl, -COOH, —SH o —
CHs, y OR’ corresponde a grupos alcoxi hidrolizables como —-OCH3 o —OC;Hs. Su estructura
bifuncional permite que la molécula actie como puente quimico entre fases inorgénicas y
organicas, mediante la formacion de enlaces covalentes estables con superficies ricas en
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grupos hidroxilo (-OH) presentes en 6xidos metalicos como SiO», TiO2, ZnO, AlbO3 (Pujari
etal., 2014).

Gracias a esta dualidad estructural, los organosilanos son ampliamente empleados en la
modificacion superficial de materiales inorganicos, ya que permiten introducir grupos
funcionales especificos que modifican la energia superficial, la polaridad y la reactividad del
soporte (Cueto-Diaz et al., 2021; Schwartz, 2001). En consecuencia, se generan interfaces
quimicamente estables capaces de interactuar selectivamente con otras especies quimicas o
bioldgicas, lo que resulta esencial para aplicaciones en sensores, catalisis heterogénea,
recubrimientos y materiales hibridos (Dhaffouli et al., 2024; Pujari et al., 2014).

Entre los organosilanos mas utilizados destacan:

e (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES), que incorpora grupos aminos (—NH»2) con
afinidad por iones metélicos y ligandos orgénicos, comunmente empleado en la
preparacion de superficies para el crecimiento de materiales tipo MOF y SURMOF
(Cueto-Diaz et al., 2021; Dhaffouli et al., 2024).

e (3-cloropropil)trietoxisilano (CPTES), cuyo grupo cloruro (—Cl) permite posteriores
modificaciones quimicas mediante reacciones de sustitucion nucleofilica (Adam et al.,
2009).

e (3-mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS), que contiene grupos tiol (—SH) utiles para
la inmovilizacion de metales pesados o biomoléculas (Barak, 2018).

e (3-glicidoxipropil)trimetoxisilano (GPTMS), empleado para generar superficies epoxi
reactivas en la sintesis de materiales hibridos o adhesivos estructurales (Marin-Pareja et
al., 2015).

En general, la eleccion del agente silano depende del tipo de superficie y del proposito
funcional. En materiales destinados al crecimiento controlado de estructuras hibridas
(SURMOF), los organosilanos cumplen un rol crucial al formar monocapas autoensambladas
(SAMs) que facilitan el anclaje ordenado de iones metalicos y ligandos organicos (Pujari et
al., 2014). Esta funcionalizacion mejora la compatibilidad entre fases y permite un controlar
la orientacion, densidad y homogeneidad de las capas resultantes, garantizando la estabilidad
quimica y térmica (Karnati et al., 2019; Yu et al., 2018).

3.5.2. Mecanismo general de reaccion

El proceso de funcionalizacion de superficies mediante organosilanos comprende tres etapas
principales: hidrdlisis, condensacion y reticulacion superficial, que transforman la superficie
hidroxilada del material en una interfaz covalentemente modificada (Adam et al., 2009;
Schwartz, 2001).

i.  Hidrolisis
Los grupos alcoxi (-OR”) presentes en la molécula del silano reaccionan con moléculas
de agua, generando grupos silanol (—Si—OH) y liberando alcohol como subproducto.
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ii.

il

R —Si(OR"); + 3H,0 —» R — Si(OH)5 + 3R'OH (5)

Esta reaccion puede ocurrir tanto en fase acuosa como en solventes parcialmente
miscibles con agua como etanol o tolueno con trazas de humedad. La velocidad de
hidrolisis depende de la naturaleza del grupo alcoxi, el pH, la temperatura y la polaridad
del medio (Adam et al., 2009; Pujari et al., 2014).

Condensacion
Una vez formados los silanoles, estos pueden condensarse entre si o reaccionar con los
grupos hidroxilo (~OH) presentes en la superficie del 6xido metalico, formando enlaces
covalentes tipo Si—-O-Si o Si—~O-M (donde M representa el metal del soporte, por
ejemplo, Si, Ti o Al).

R —Si(OH); + HO—M >R —SI— 0 — M + H,0 (6)

Esta etapa define la densidad de anclaje y la estabilidad de la capa organica. Si la
condensacion ocurre sobre la superficie, se obtiene una monocapa estable; en cambio, si
ocurre en solucidn, se forman oligémeros o polisiloxanos no anclados (Pujari et al., 2014;
Schwartz, 2001).

Reticulacion
Los grupos silanol remanentes pueden seguir condensandose, dando lugar a una red
tridimensional de enlaces Si—O-Si, que confiere estabilidad mecénica y térmica a la
superficie funcionalizada (Adam et al., 2009; Pujari et al., 2014). Factores como
humedad, pureza del solvente, tiempo de curado y concentracioén del silano determinan
la calidad de la capa resultante (Dhaffouli et al., 2024; Yu et al., 2018).

Un control preciso de estas condiciones permite obtener monocapas autoensambladas
ordenadas y reproducibles, fundamentales para procesos posteriores como la deposicion
de estructuras SURMOF o la inmovilizacion de biomoléculas.

3.5.3. Mecanismo de reaccion APTES

El (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) es uno de los agentes silanos mas empleados en la
modificacion superficial de materiales inorganicos, debido a su estructura bifuncional HoN—
(CH2)3—S1(OCzHs)s (Figura 3), que combina un extremo reactivo con los grupos hidroxilo
de la superficie y otro terminal con funcionalidad amino. Esta dualidad lo convierte en un
enlace quimico eficiente entre fases inorganicas y organicas, permitiendo obtener superficies
con grupos amina disponibles para posteriores reacciones de acoplamiento, adsorcion o
crecimiento de materiales hibridos (Pujari et al., 2014; Schwartz, 2001).
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Figura 3. Estructura del 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), donde se destaca el grupo
terminal amino (—-NH3z) responsable de proporcionar funcionalidad reactiva a la superficie y
los grupos etoxi (-OCH2CH3) encargados de la union con el soporte inorganico (Sigma-
Aldrich, n.d.-a).

El proceso de anclaje del APTES sobre una superficie de 6xido metalico, como el SiO>
(Figura 4), se desarrolla en tres etapas principales que determinan la estabilidad y
uniformidad de la capa obtenida.

Inicialmente, ocurre la hidrdlisis de los grupos etoxi del APTES, donde el silano reacciona
con moléculas de agua generando grupos silanol (—-Si—~OH) y etanol como subproducto. Estos
grupos hidroxilados son altamente reactivos y constituyen los precursores necesarios para el
siguiente paso. Posteriormente, durante la condensacion, los silanoles formados se enlazan
covalentemente con los grupos hidroxilo de la superficie del SiO2, dando origen a enlaces
Si—O-Si estables que fijan el agente silano a la matriz inorgénica. Finalmente, en la etapa de
autoorganizacion, las cadenas propilicas del APTES se alinean espontineamente mediante
interacciones de Van der Waals, mientras los grupos amino (—NH>) quedan orientados hacia
el exterior, formando una monocapa autoensamblada (SAM) ordenada (Ahangaran &
Navarchian, 2020; Pujari et al., 2014).

Esta estructura organizada proporciona una superficie funcional, estable y con alta densidad
de sitios activos, lista para interactuar con especies metalicas o ligandos organicos en
procesos posteriores como el crecimiento de estructuras SURMOF.

Reaccion general simplificada

OH 0
EtO \
~
OH + EtO —/Si —CH:— CH:— CH:—NH; — O — Si—CH:— CH:— CH:— NH:
\ EtO /
OH (o]

Figura 4. Esquema de la funcionalizacion de nanoparticulas de SiO2 con APTES, donde los
grupos etoxi del silano reaccionan con los grupos silanol de la superficie formando enlaces
Si—O-SiR, mientras que el grupo terminal -NH: queda disponible para futuras interacciones
quimicas.

La capa resultante actlla como una monocapa autoensamblada (SAM) que no solo confiere
estabilidad coloidal, sino que ademas facilita la nucleacion del SURMOF al servir como sitio
de coordinacion para los nodos metéalicos del material (Pujari et al., 2014; Shekhah et al.,
2011).
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El APTES destaca por su alta reactividad y versatilidad quimica, permitiendo una fuerte
adhesion covalente entre la superficie del 6xido y la capa orgénica, mientras los grupos amino
terminales facilitan procesos de coordinacion metalica o acoplamiento molecular (Karnati et
al., 2019). Ademas, es un reactivo economico y ampliamente disponible, compatible con
distintas condiciones de reaccion, lo que posibilita obtener superficies estables y funcionales,
adecuadas para la sintesis de materiales hibridos como MOF y SURMOF.

El APTES es especialmente adecuado como precursor de superficie para el crecimiento de
estructuras SURMOF basadas en el MOF Cux(BDC).(bpy), compuesto por iones Cu?*, 4cido
1,4-bencenodicarboxilico (BDC) y 4,4’-bipiridina (bpy). Los grupos amino del APTES
coordinan eficientemente con los centros metalicos de cobre (Cu?"), facilitando la nucleacion
controlada del MOF sobre la superficie funcionalizada. Esta interaccion promueve una
adhesion orientada capa por capa (Layer-by-Layer, LbL), asegurando una estructura
cristalina homogénea y estable (Shekhah et al., 2011).

El MOF Cu2(BDC)2(bpy) ha demostrado alta afinidad hacia compuestos orgénicos volatiles
(COVs) y moléculas aromaticas, lo que lo convierte en un candidato prometedor para la
deteccion de contaminantes emergentes en ambientes industriales (Karnati et al., 2019).

3.5.4. Mecanismo de reaccion CPTES

El (3-cloropropil)trietoxisilano (CPTES) es un agente organosilano ampliamente empleado
para modificar quimicamente superficies de 6xidos metalicos debido a su capacidad de
introducir grupos terminales clorados (—Cl) altamente reactivos (Figura 5), que permiten
posteriores transformaciones quimicas o anclajes covalentes de especies organicas y
metalicas. Su mecanismo de reaccidon con superficies hidroxiladas, como el Si0», comparte
principios con el del APTES, aunque el grupo terminal determina diferencias importantes en
la reactividad superficial y el tipo de enlaces generados (Gonzalez-Calderon et al., 2021; Liu

et al., 2020).

HsC”~ >0

NG
H3C\/O $I
O.__CHs

Figura S. Estructura del (3-cloropropil)trietoxisilano (CPTES), donde el grupo terminal -C1
proporciona reactividad para posteriores modificaciones quimicas, y los grupos etoxi (-
OCH2CH3) participan en la union covalente con la superficie de la silice (Sigma-Aldrich,
n.d.-b).

En una primera etapa, ocurre la hidrolisis de los grupos etoxi (—OEt) del CPTES en presencia
de trazas controladas de agua o humedad, generando grupos silanol (—Si—~OH) y liberando
etanol. Estos grupos hidroxilados reaccionan con los grupos silanol superficiales del sustrato,
dando paso a una reaccion de condensacién que forma enlaces covalentes Si—O—Si entre la
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molécula de CPTES vy la superficie del 6xido metélico. Este proceso libera una molécula de
etanol por cada enlace formado, consolidando una unidén quimica fuerte y estable (Rahma et
al., 2015).

Durante la etapa de autoorganizacion, las cadenas propilicas tienden a orientarse
paralelamente mediante interacciones de Van der Waals, generando una monocapa ordenada
con los grupos terminales —Cl expuestos hacia el medio (Figura 6). Estos grupos confieren
una funcionalidad electrofilica a la superficie, capaz de participar en posteriores reacciones
de sustitucion nucleofilica (por ejemplo, con aminas, tioles o ligandos nitrogenados) o actuar
como sitios de anclaje para la coordinacion de especies metalicas en procesos de crecimiento
de estructuras tipo SURMOF (Liu et al., 2020; Rahma et al., 2015).

Reaccion general simplificada

OH 0
EtO AN
~
OH + EtO —/Si —CH:— CH:— CH:—(Cl1 e 0O —Si—CH:— CH:— CH:—Cl
\ EtO /
OH (0]

Figura 6. Esquema de la funcionalizacion de nanoparticulas de SiO, con CPTES, donde los
grupos etoxi del silano reaccionan con los grupos silanol de la superficie formando enlaces
Si-O-SiR, dejando expuesto el grupo terminal cloro (-Cl) como sitio reactivo para futuras
modificaciones.

El éxito de la funcionalizacion con CPTES depende fuertemente del control de la humedad
y de la pureza del solvente empleado, siendo el tolueno seco uno de los medios mas
adecuados para evitar la condensacion prematura o la polimerizacion del silano en fase
liquida, lo que puede generar capas heterogéneas o no adheridas al soporte (Rahma et al.,
2015)

Finalmente, la superficie funcionalizada con grupos —Cl puede ser utilizada como plataforma
reactiva para la inmovilizacion de ligandos organicos o metalicos que serviran como nodos
en la formacion de MOF o SURMOF, actuando como un punto intermedio versatil entre la
superficie inorganica y la red organometalica resultante (Gonzalez-Calderén et al., 2021; Liu
et al., 2020).

3.5.5. Relevancia

La presencia de grupos funcionales terminales definidos en la superficie funcionalizada es
esencial para el crecimiento controlado de materiales SURMOF. Tanto el APTES como el
CPTES ofrecen diferentes estrategias de anclaje: el primero mediante coordinacion directa
de los grupos —NH> con nodos metélicos, y el segundo favorece reacciones mediante
sustitucion nucleofilica o coordinacion indirecta del atomo de cloro, facilitando la
incorporacion de ligandos o especies metalicas (Pujari et al., 2014; Shekhah et al., 2011).
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Durante la sintesis de SURMOF mediante la metodologia layer-by-layer (LbL), los grupos
funcionales presentes en la SAM interactian secuencialmente con soluciones de iones
metélicos (por ejemplo, Cu>*, Zn*" o0 Co*" ) y ligandos organicos (como BTC, BDC o bpy),
generando una red tridimensional ordenada y orientada (Shekhah et al., 2011).

Entre los materiales cominmente crecidos sobre superficies funcionalizadas se encuentran
HKUST-1  (Cu3(BTC)2), Cu(BDC)(bpy) , ZIF-8 (Zn(MelM)2), UiO-66
(Zr6O4(OH)4(BDC)s) y MOF-5 (ZnsO(BDC)3), los cuales destacan por su alta selectividad y
sensibilidad en la deteccion de gases, compuestos orgdnicos volatiles y metales pesados
(Muthukumaran et al., 2025; Shekhah et al., 2011).

Finalmente, la adecuada funcionalizacion de la superficie garantiza una adhesion uniforme y
reproducible del SURMOF, asi como un control preciso sobre su morfologia, espesor y
orientacion cristalina, factores determinantes en la eficiencia de los sensores hibridos
(Shekhah et al., 2011).

3.6. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales nanométricos es una etapa fundamental dentro del estudio
de su sintesis y modificacion superficial, ya que permite comprender la relacion existente
entre su estructura, morfologia y propiedades fisicoquimicas. En particular, las
nanoparticulas funcionalizadas requieren de un conjunto de técnicas que posibiliten
confirmar la presencia de grupos activos, evaluar la homogeneidad del recubrimiento,
determinar la estabilidad coloidal y verificar la composicion superficial (Sypabekova et al.,
2023).

En el caso de materiales hibridos o sistemas basados en 6xidos metalicos funcionalizados, la
combinacion de métodos espectroscopicos, electrocinéticos y microscopicos posibilita una
caracterizacion integral del material. De acuerdo con Sypabekova et al.,2023 , la seleccion
de las técnicas depende del tipo de informacidn requerida y del nivel de precision necesario
para el estudio, ya que cada método presenta ventajas y limitaciones especificas. En la Tabla
Iy 2 se resumen las principales técnicas analiticas utilizadas en la caracterizacion de
nanoparticulas funcionalizadas, destacando su principio de funcionamiento y la informacion
que aportan sobre la superficie o la estructura del material.

Tabla 1. Principales técnicas de caracterizacion aplicadas al estudio de nanoparticulas
funcionalizadas (primera parte) (Adaptado de Sypabekova et al., 2023).

Método Descripcion general

FTIR (Fourier Permite identificar grupos funcionales y enlaces quimicos

Transform Infrared presentes en la superficie del material mediante el andlisis de las

Spectroscopy) vibraciones moleculares caracteristicas. Es una herramienta clave
para confirmar la funcionalizacién quimica.
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Tabla 2. Principales técnicas de caracterizacion aplicadas al estudio de nanoparticulas
funcionalizadas (segunda parte) (Adaptado de Sypabekova et al., 2023).

Método Descripcion general
DLS (Dynamic Light | Determina el diametro hidrodindmico y la distribucion
Scattering) de tamafios de las nanoparticulas en suspension,

proporcionando informacién sobre la estabilidad
coloidal y la posible agregacion del sistema.

Potencial Zeta Evaltia la carga superficial efectiva y la estabilidad
electrocinética de una dispersion, indicando la influencia
de la modificacion superficial sobre la repulsion o
atraccion entre particulas.

XPS (X-ray Photoelectron Técnica de andlisis de superficie que permite identificar
Spectroscopy) los elementos presentes y sus estados de enlace quimico,
determinando la composicion superficial y la presencia
de especies organicas o inorganicas funcionales.

EDS (Energy Dispersive X-ray | Se utiliza para determinar la composicion elemental del
Spectroscopy) material, generalmente acoplada a microscopia
electronica de barrido (SEM), aportando informacion
sobre la distribucion de los elementos en la superficie.

SEM/TEM Proporcionan imagenes de alta resolucion que permiten

(Scanning/Transmission observar la morfologia, tamafio y distribucion de las

Electron Microscopy) nanoparticulas, asi como la homogeneidad de las capas
funcionales.

En este trabajo se profundiza en tres técnicas principales: FTIR, DLS y potencial zeta,
utilizadas de forma complementaria para analizar los cambios estructurales y superficiales
asociados al proceso de funcionalizacion.

3.6.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una de las herramientas
mas utilizadas para la caracterizacion de materiales organicos e inorganicos, debido a su
capacidad de identificar grupos funcionales presentes en una muestra mediante el analisis de
las vibraciones moleculares de los enlaces quimicos. Este método se basa en la interaccion
de la radiacion infrarroja con la materia, donde determinados enlaces absorben la energia a
frecuencias especificas, generando bandas caracteristicas que dependen de la estructura y del
entorno quimico de cada grupo atémico (Griffiths & De Haseth, 2007).

El espectro resultante, obtenido en forma de absorcion o transmitancia, representa la energia
absorbida por la muestra en funcién del nimero de onda (cm™). Cada banda observada
corresponde a un modo vibracional particular, como los estiramientos (stretching) o
deformaciones (bending) de enlaces C—H, N—H, O—H o Si—O, entre otros (B. Smith, 1999).
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Desde el punto de vista molecular, las moléculas pueden presentar diversos modos
vibracionales, principalmente de estiramiento (stretching) y flexién (bending). El
estiramiento corresponde a la oscilacion del enlace a lo largo de su eje, pudiendo ser simétrico
(los atomos se mueven simultdneamente hacia dentro y fuera del centro) o asimétrico (un
atomo se acerca mientras el otro se aleja). Por otro lado, la flexién o deformacion angular, en
cambio, involucra el movimiento de los atomos fuera del eje del enlace, y puede presentarse
en formas de balanceo (wagging), torsion (twisting), o vaivén (rocking) (Griftiths & De
Haseth, 2007; B. Smith, 1999).

Cada grupo funcional posee un patréon vibracional distintivo, lo que permite asignar las
bandas observadas en el espectro a tipos especificos de enlaces. Estas posiciones dependen
de factores como la masa atomica, la fuerza del enlace, la geometria molecular y las
interacciones intermoleculares, otorgando al FTIR el caracter de una técnica de “huella
digital”, ya que cada sustancia posee un espectro unico (B. Smith, 1999).
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Figura 7. Esquema del principio de funcionamiento de la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). La radiacion infrarroja incidente interactia con la muestra,
generandose procesos de absorcion, transmision y reflexion. La absorcion de energia
infrarroja induce vibraciones caracteristicas de enlaces moleculares especificos, tales como
estiramientos simétricos y antisimétricos, asi como modos de flexion (scissoring) y torsion
(twisting). La sefial transmitida es posteriormente adquirida y procesada para obtener el
espectro FTIR, en el cual se registran las bandas de absorcion en funcion del nimero de onda,

permitiendo la identificacion de grupos funcionales presentes en la muestra (Muchaamba &
Stephan, 2024).
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La configuracion ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance) resulta especialmente ventajosa
para el analisis de so6lidos finos o nanoparticulas, ya que evita preparaciones complejas y
permite obtener espectros representativos de la superficie activa. Esta modalidad utiliza un
cristal de alta refraccion que genera reflexiones internas multiples, promoviendo la
interaccion entre la radiacion infrarroja y la muestra en una profundidad de penetracion del
orden de micrémetros (Mirabella, 1992).

En el contexto de la caracterizacion de nanoparticulas funcionalizadas, la FTIR resulta
especialmente util para:

e Detectar la presencia de grupos organicos anclados a superficies inorganicas.

e Comparar la intensidad o desplazamiento de las bandas asociadas al enlace Si—O-Si, Si—
OH o M-0, los cuales indican variaciones en la estructura superficial.

e Confirmar la formacion de nuevos enlaces covalentes entre el agente funcionalizante y la
superficie del material.

En sintesis, la FTIR es una técnica no destructiva, rapida y altamente informativa, capaz de
proporcionar evidencia directa sobre la naturaleza quimica y estructural de los materiales,
siendo fundamental en la validacion de procesos de sintesis, modificacion superficial o
envejecimiento de compuestos.

3.6.2. Dispersion de luz dinamica (DLS)

La Dispersion de Luz Dinamica (Dynamic Light Scattering, DLS) es una técnica
ampliamente utilizada para determinar el tamafio hidrodindmico y la distribucion de tamarios
de particulas en suspension coloidal. Su principio se basa en el analisis de las fluctuaciones
de intensidad de la luz dispersada por las particulas cuando son sometidas a un haz laser
monocromatico, producto de su movimiento browniano en el medio (Jia et al., 2023).

El movimiento aleatorio de las particulas genera variaciones temporales en la intensidad de
la luz dispersada, las cuales son registradas por un fotodetector. Mediante el analisis de la
funcion de autocorrelacion temporal de estas fluctuaciones, se obtiene el coeficiente de
difusion traslacional (D), que se relaciona con el didmetro hidrodindmico (Dn) de la particula
a través de la ecuacion de Stokes—FEinstein (Jia et al., 2023):

keT
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Donde kg es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, u la viscosidad dindmica
del medio y Dy el diametro hidrodindmico de la particula.

El didmetro hidrodindmico obtenido incluye la particula solida y las capas de moléculas
adsorbidas o solvatadas, por lo que el valor medido no corresponde estrictamente al tamafio
fisico del nucleo, sino a su volumen efectivo en el fluido (Figura 8) (Jia et al., 2023; Lim et
al.,, 2013). En consecuencia, el DLS resulta especialmente util para detectar cambios
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asociados a la modificacion superficial, ya que la incorporacion de moléculas funcionales,
surfactantes o polimeros altera el espesor hidrodinamico y la movilidad de las particulas en
el medio (Jia et al., 2023; Stetefeld et al., 2016).

Repulsion due to
_ electrostatic and
steric interactions Hydrodynamic radius

P True radius
W r

Attraction due to —
van der Waals and

Magnetic interactions

Figura 8. Representacion esquematica de dos nanoparticulas en suspension y las principales
interacciones que determinan su estabilidad coloidal. El radio hidrodindmico (Du) incluye
tanto el nucleo inorganico como las capas de solvatacion y grupos superficiales, mientras
que el radio verdadero corresponde solo al ntcleo solido. La repulsion electrostatica y
estérica evita la aglomeracion, en contraste con las fuerzas atractivas de van der Waals, que
pueden favorecerla (Lim et al., 2013).

Los resultados del andlisis DLS se expresan generalmente como una distribucion de
intensidad en funcidn del tamafio de particula. En este contexto (Stetefeld et al., 2016):

e Un perfil unimodal indica una distribucion homogénea, es decir, que la mayoria de
las particulas poseen tamafios similares y se encuentran bien dispersas en el medio.

e Un perfil bimodal o multimodal sugiere la presencia de poblaciones de particulas con
tamafios distintos, lo que puede deberse a la coexistencia de agregados,
subpoblaciones de diferente origen o inestabilidad coloidal.

Asimismo, el ancho de la distribucion es un indicador de la polidispersidad del sistema (Lim
etal., 2013):

e Una curva angosta refleja una distribucion de tamafios estrecha, caracteristica de
sistemas monodispersos o con particulas uniformes.

e Una curva mas ancha sefiala una mayor dispersion de tamafios y, por ende, una
polidispersidad elevada, lo que puede asociarse a procesos de aglomeracion,
heterogeneidad en la sintesis o interacciones entre particulas.

Ademas del tamafio promedio, la técnica permite determinar el indice de polidispersidad
(PDI), el cual describe la uniformidad de la distribucion de tamafios. Un PDI bajo (< 0,1)
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indica una poblacion homogénea, mientras que valores altos reflejan una mayor
heterogeneidad o la presencia de aglomerados (Lim et al., 2013).

En el contexto de nanoparticulas funcionalizadas, la DLS proporciona informacién relevante

sobre:

e Cambios en el tamano hidrodindmico asociados al recubrimiento superficial o a la
agregacion.

o Estabilidad coloidal en funcioén del medio y la carga superficial.

o Efectividad del proceso de dispersion o sonicacion, previo a la caracterizacion.

La principal ventaja de esta técnica radica en su cardcter no destructivo y en la posibilidad
de obtener resultados rapidos sobre suspensiones diluidas. No obstante, su precision puede
verse afectada por la presencia de particulas grandes o por distribuciones multimodales, por
lo que suele complementarse con otras técnicas, como microscopia electronica (SEM o TEM)
o potencial zeta, para una interpretacion mas completa del sistema coloidal (Jia et al., 2023;
Stetefeld et al., 2016).

3.6.3. Potencial Z

El potencial Zeta ({) es una medida electrocinética fundamental que describe el potencial
eléctrico existente en la capa limite de deslizamiento entre una superficie cargada y el medio
liquido circundante. Representa la diferencia de potencial entre el plano de cizallamiento de
la particula y el seno del liquido, siendo un parametro clave para evaluar la estabilidad
coloidal de sistemas dispersos (Hunter, 1981; Khoshnevisan & Barkhi, 2015).

Cuando una particula sélida se dispersa en un liquido polar, los grupos quimicos de su
superficie (como —OH, -COOH o —NH>) pueden ionizarse o adsorber iones del medio,
generando una doble capa eléctrica compuesta por una capa de iones firmemente adsorbidos
(capa de Stern) y una capa difusa de contraiones moéviles. El movimiento relativo de la
particula respecto al liquido, bajo la influencia de un campo eléctrico, provoca un
desplazamiento de esta capa idnica, fendmeno que origina el potencial Zeta (Hunter, 1981).

El valor de { permite inferir la tendencia del sistema a permanecer estable o aglomerarse. En
términos generales, potenciales con valores absolutos superiores a £30 mV indican una fuerte
repulsion electrostatica y, por ende, una buena estabilidad coloidal, mientras que valores
inferiores a =10 mV sugieren una alta probabilidad de agregacion (Khoshnevisan & Barkhi,
2015).

En el estudio de nanoparticulas funcionalizadas, el potencial Zeta constituye una herramienta
esencial para:

e Evaluar cambios en la carga superficial tras procesos de modificacion quimica.
e (Correlacionar la adsorcion de moléculas orgéanicas o agentes silanos con alteraciones
en el comportamiento electrocinético.
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e Analizar la estabilidad de suspensiones coloidales bajo diferentes condiciones de pH,
fuerza i6nica y solvente.

Las variaciones en { reflejan la incorporacion de nuevos grupos funcionales en la superficie,
modificando la densidad de carga y el tipo de interaccion particula—medio. Asi, esta técnica
permite complementar la informacion obtenida por FTIR y DLS, proporcionando una vision
integral del proceso de funcionalizacion y del comportamiento electrostatico de los sistemas
con nanoparticulas.
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4. MATERIALES Y METODOLOGIA

El establecimiento de protocolos experimentales detallados permite definir los parametros y
condiciones Optimas de trabajo, asegurando la reproducibilidad y confiabilidad de los
resultados obtenidos.

4.1. Materiales, reactivos y equipos

Acido clorhidrico concentrado (HC1) 37%, Merck.

Acido nitrico concentrado (HNO3) 65%, Merck.

Agua Milli-Q.

Etanol absoluto, Multisolvent®, HPLC grade ACS ISO UV-VIS.
Hidroxido de amonio (NH4OH) 28%, Sigma Aldrich.
Tetraetilo ortosilicato (TEOS) 98%, Sigma Aldrich.

Viales de vidrio (ambar o transparente).

Agitador magnético.

Placa agitadora con control de velocidad y temperatura.
Centrifuga modelo Boeco SC-8.

Tubos Falcon 15 mL (punta cénica).

Micropipetas automadticas de 10 mL y 1 mL con sus respectivas puntas.
Liofilizador, modelo MFD-1050M.

Espectrometro FTIR Nicolet iS20, software OMNIC.
Litesizer 500, Anton Paar.

Desecador de vacio, Scienceware® Lab Companion™.
Nanoparticulas de SiO».

(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) 99%, Sigma Aldrich.
Etanol 96% v/v, ExpertQ®, ACS, Reag. Ph.

Sonicador Elma.

Condensador de reflujo con soporte universal.

Bafio de glicerina.

Centrifuga Universal Serie Z366.

Tubos Falcon de 50 mL (punta redonda).

Horno de vacio ADP310C, Yamato.
(3-cloropropil)trietoxisilano (CPTES) 95 %, Sigma-Aldrich.
Tolueno para andlisis, ExpertQ®, ACS, ISO, Reag. Ph Eu.
Benzofenona, Sigma Aldrich.

Sodio en barras, Merck.

Montaje con atmdsfera inerte (N).
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4.2. Sintesis de nanoparticulas de éxido de silicio.

Medidas de seguridad: utilizar delantal blanco, guantes de nitrilo y trabajar bajo campana
extractora. Los residuos de acidos deben desecharse segun los protocolos de seguridad del
laboratorio.

4.2.1. Procedimiento experimental

Limpieza previa del material

a) Preparar 100 mL de agua regia (3:1 v/v) en un frasco Duran Schott. Anadir 75 mL de

HCI (37%) y luego, lentamente 25 mL HNO3 (65%) (nunca al revés).

b) Sumergir los viales de vidrios y barras magnéticas en el agua regia durante al menos 5
min, para eliminar residuos metalicos.

¢) Retirar cuidadosamente y enjuagar 3-4 veces con agua Milli-Q, con mucho cuidado
vertiendo el agua lentamente por las paredes de los viales.

d) Secar al ambiente.

Sintesis de nanoparticulas mediante método sol-gel

El procedimiento se basa en la ruta de Stober, siguiendo el protocolo proporcionado por la
profesora Natalia Hassan en el marco de una colaboracion académica, con adaptaciones
propias en la cantidad de NH4OH utilizada como catalizador (Stober et al., 1968).

Se ensayaron tres condiciones: 550 pL, 650 uL y 776 uL de NH4OH, con el objetivo de
estudiar la influencia del catalizador en el tamano final de las nanoparticulas y su
comportamiento en la posterior funcionalizacién con CPTES.

a) Colocar cada vial limpio con su barra magnética sobre la placa agitadora.

b) Trabajar tres viales en paralelo, rotulado segiin el volumen de NH4OH.

¢) En cada vial preparar el medio de reaccion. Anadir 20 mL de etanol absoluto + 3.6 mL
de agua Milli-Q. Cubrir con papel aluminio.

d) Incorporar el volumen de NH40OH correspondiente (550/ 650/ 776 uL) y agitar durante
2-3 min.

e) Anadir 2.31 mL TEOS de una sola vez, manteniendo la agitacion a 1000 rpm.

f) Cerrar los viales con Parafilm (dejando orificios para liberacion de gases) y dejar
reaccionar por 24 horas a temperatura ambiente (20-25 °C) y 1000 rpm.
Al finalizar, se observa una suspension lechosa, indicativa de la formacion de
nanoparticulas.

g) Transferir el contenido de cada vial a dos tubos Falcon de 15 mL, distribuyendo el
volumen del vial de forma equitativa. Rotular adecuadamente.

h) Centrifugar a 6000 rpm por 15 min. Descartar el sobrenadante y disperse nuevamente
con etanol absoluto y agua Milli-Q (1:1 v/v) manteniendo el volumen inicial.

1) Repetir centrifugacion dos veces bajo las mismas condiciones.
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3
k)

)

Descartar el sobrenadante y sustituir el medio de disolucion por agua Milli-Q. Centrifugar
nuevamente por 15 min a 6000 rpm.

Cubrir los tubos con papel aluminio y rotular. Congelar por 3-4 dias para posterior
liofilizacion.

Una vez retirado caracterizar el polvo blanco obtenido mediante FTIR, DLS y Potencial
Z.

m) Almacenar las nanoparticulas en un desecador bajo atmosfera de vacio para evitar la

rehidratacion superficial previa a la funcionalizacion.

4.3. Funcionalizacion de nanoparticulas con APTES

4.3.1. Procedimiento experimental

a)

b)
©)
d)
e)

Dispersar 100 mg de SiO: en una solucién de 20 mL en razoén 95:5 v/v de etanol
96%/Agua Milli-Q, esto quiere decir, 19 mL de etanol y 1 mL de agua Milli-Q.

Agitar 20 s y sonicar 10 min para obtener una dispersion homogénea.

Anadir 780 pL de APTES (relacion 2:1 molar APTES/Si0O3).

Agitar 20 s y sonicar 10 min adicionales.

Colocar el balon de fondo redondo con la solucion en un bafio de glicerina a 70°C con
agitacion constante durante 2 horas bajo reflujo (Figura 9).

Finalizado el tiempo de reaccion, apagar el reflujo y dejar enfriar a temperatura ambiente.
Transferir el contenido a un tubo Falcon de 50 mL y centrifugar a 10000 rpm por 15 min.
Eliminar el sobrenadante con una pipeta plastica y afiadir 20 mL de etanol limpio.
Agitar 20 s y centrifugar nuevamente bajo las mismas condiciones.

Repetir los pasos h) e 1) cuatro veces.

Secar durante 12 horas a 70°C bajo vacio.

Almacenar las nanoparticulas funcionalizadas obtenido en un desecador bajo atmodsfera
de vacio.

m) Analizar las muestras mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

n)

(FTIR) para confirmar la presencia de los grupos funcionales -NH2 del APTES en la
superficie de las nanoparticulas.

Medir el potencial zeta y didmetro hidrodindmico mediante dispersion de luz dindmica
(DLS) para evaluar la estabilidad coloidal y los cambios de carga superficial tras la
funcionalizacion.
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Figura 9. Montaje experimental utilizado para la funcionalizacion de nanoparticulas de SiO»
con APTES. El sistema consiste en un balon de fondo redondo con refrigerante de reflujo y
agitacion magnética, operado a una temperatura controlada de 70°C.

4.4.Funcionalizacion de nanoparticulas con CPTES

4.4.1. Procedimiento experimental

Destilacion de tolueno

Para la funcionalizacién con CPTES es necesario utilizar tolueno en su forma anhidra. Para
esto, el solvente fue purificado por destilacion con sodio metélico y benzofenona, con el
objetivo de eliminar trazas de humedad.

Con este proposito, se realizo una destilacion con sodio metalico y benzofenona, método
clasico para la eliminacion de humedad y oxigeno disuelto en solventes orgénicos. En un
matraz de fondo redondo de boca ancha se afiadieron 300 mL de tolueno comercial (grado
analitico) junto con laminas de sodio metalico (aproximadamente 1 g) y benzofenona (=1 g),
ademas de una barra magnética para agitacion. El matraz se instald sobre una manta
calefactora, acoplado a un sistema de destilacion con trampa de gases para recuperar el
tolueno purificado. La mezcla se mantuvo bajo agitacion y calentamiento hasta alcanzar
reflujo suave, observandose el cambio progresivo de color desde incoloro hasta un tono azul
intenso, indicativo de la formacion del radical benzofenona—sodio y, por ende, de la
eliminacion completa del agua residual. Una vez obtenido el color azul caracteristico, la
mezcla se dejo enfriar y se procediod a la destilacion del tolueno anhidro, el cual se recolectd
en un recipiente seco y herméticamente cerrado. El solvente se conservo protegido de la
humedad hasta su utilizacion en la etapa de funcionalizacion.
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Precaucion: El sodio debe mantenerse bajo aceite mineral y evitar en todo momento el

contacto con el agua. Los residuos deben destruirse mediante adicién controlada con etanol

seco una vez finalizado su uso.

Funcionalizacion de nanoparticulas de SiO2 con CPTES

a)

b)

¢)

d)

g)

h)

)

k)

En un balén de fondo redondo seco, dispersar 100 mg de nanoparticulas de SiO> en 20
mL de tolueno anhidro.

Anadir 0.75 mL de CPTES y sonicar durante 10 min para obtener una dispersion
homogénea.

Conectar el balén a un condensador de reflujo bajo atmoésfera de nitrégeno. Mantener la
reaccion durante 2 horas a 80°C con agitacion constante.

Finalizado el tiempo de reaccion, apagar el reflujo y dejar enfriar a temperatura ambiente.
Transferir el contenido a un tubo Falcon de 50 mL y centrifugar a 10000 rpm por 15 min.
Eliminar el sobrenadante y volver a centrifugar con 20 mL de tolueno anhidro a las
mismas condiciones. (repetir 2 veces)

Eliminar sobrenadante y volver a centrifugar, pero esta vez con 20 mL de etanol absoluto
a 10000 rpm por 15 min (repetir 2 veces).

Secar durante 12 horas a 70°C bajo vacio.

Almacenar las nanoparticulas funcionalizadas obtenido en un desecador bajo atmdsfera
de vacio.

Analizar las muestras mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) para confirmar la presencia de los grupos funcionales -CH»-Cl del CPTES en la
superficie de las nanoparticulas.

Medir el potencial zeta y didmetro hidrodindmico mediante dispersion de luz dindmica
(DLS) para evaluar la estabilidad coloidal y los cambios de carga superficial tras la
funcionalizacion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Efecto de la concentracion de NH4OH en la sintesis de NP’s de SiO2

El hidroxido de amonio (NH4OH) actia como catalizador basico en el método de Stober,
controlando simultaneamente las etapas de hidrolisis y condensacion del TEOS, precursor
del didxido de silicio. Su concentracion influye directamente en la nucleacion y crecimiento
de las nanoparticulas, determinando tanto el tamafo final como la distribucion de estas
(Bogush et al., 1988). En este estudio, se evalud el efecto de tres volimenes de NH4OH (550,
650 y 776 uL) sobre las propiedades estructurales, morfoldgicas y superficiales de las
nanoparticulas sintetizadas.

Se emplearon tres técnicas de caracterizacion FTIR, DLS y Potencial Z con el fin de analizar
la composicion quimica, el tamafio hidrodindmico y la estabilidad coloidal de las
suspensiones obtenidas. La caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas mediante el
método de Stober permitié evaluar la efectividad del proceso de sintesis y confirmar la
formacion de oxido de silicio amorfo con propiedades adecuadas para su posterior
funcionalizacion.

5.1.1. FTIR

Los espectros FTIR obtenidos para las muestras sintetizadas con diferentes concentraciones
de NH4OH (Figuras 10, 11 y 12) presentan las bandas caracteristicas del didxido de silicio
amorfo. La sefial m4s intensa, observada en torno a 1080 cm™!, corresponde al estiramiento
asimétrico del enlace Si—O-Si, mientras que la banda alrededor de 800 cm™! se asocia al
estiramiento simétrico de dicho enlace. Ademas, se identifica una banda en ~950 cm™,
atribuida al estiramiento del grupo Si—OH, que evidencia la presencia de grupos silanol
superficiales activos. Finalmente, las bandas anchas en ~3400 cm’' y ~1630 cm’
corresponden a las vibraciones O-H y 6(H-O-H) del agua adsorbida, respectivamente (Lu
& Yan, 2004; Rubio et al., 1998; Tejedor-Tejedor et al., 1998).

En algunas muestras se observa una sefial en la region proxima a 3000 cm™', atribuida a las
vibraciones de estiramiento C—H de grupos etoxi (—CH2CH3s) provenientes del precursor
TEOS. Algunos autores reportaron estas mismas bandas (~2980-2880 cm™) durante la
hidrolisis de TEOS, asocidndolas a enlaces Si—O—C;Hs parcialmente hidrolizados, cuya
intensidad disminuye conforme se forman los grupos Si—OH y Si—O-Si caracteristicos de la
silice amorfa, por tanto, la presencia de estos peaks puede indicar que el TEOS no se haya
hidrolizado completamente o bien por la presencia de etanol residual tras la sintesis (Rubio
et al., 1998).

La comparacion entre las tres condiciones de catalizador muestra que la intensidad relativa
de la banda Si—OH no presenta diferencias significativas, lo que sugiere que la formacion de
grupos superficiales silanol es independiente de la cantidad de catalizador utilizada,
manteniendo la naturaleza amorfa del material. Este comportamiento tiene semejanzas con
lo reportado por la literatura, quienes sefialan que variaciones en la concentracion de este
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catalizador afecta principalmente el tamafio de particula, sin evidenciar cambios estructurales
significativos en la red de silice (Singh et al., 2014).
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Figura 10. FTIR de nanoparticulas de SiO; sintetizadas con 550 pL de NH4OH como
catalizador. Las curvas naranja y verde corresponden a la misma muestra, separada en dos
tubos Falcon de 15 mL durante el proceso de lavado (SiO2 1 y SiO; 2). Las curvas azul y
violeta representan el duplicado experimental de la sintesis, igualmente dividido en dos
submuestras (Duplicado 1 y Duplicado 2). Se observan las bandas caracteristicas de Si—O—
Siy Si—OH propias de la silice amorfa.
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Figura 11. FTIR de nanoparticulas de SiO: sintetizadas con 650 pL. de NH4OH como
catalizador. La curva verde azulado corresponde a la muestra original de SiO», mientras que
la curva magenta representa el duplicado experimental obtenido bajo las mismas condiciones

de sintesis. En ambos espectros se identifican las bandas caracteristicas de Si-O—Si y Si—-OH
propias de la silice amorfa.
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Figura 12. FTIR de nanoparticulas de SiO; sintetizadas con 776 uL de NH4OH como
catalizador. La curva verde azulado corresponde a la muestra original de SiO; y la curva
magenta al duplicado experimental obtenido bajo las mismas condiciones de sintesis. La
coincidencia entre las curvas confirma la reproducibilidad del procedimiento de sintesis y la

obtencion de silice amorfa con grupos silanol superficiales, tipicos de nanoparticulas de SiO>
preparadas por el método de Stdber.
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5.1.2. DLS

El analisis de dispersion de luz dindmica (DLS) permitié determinar la distribucion de
tamafos y el didmetro promedio de particula (Dp), observandose una clara dependencia del
tamafio con la concentracion de catalizador (Figura 13). Los resultados evidencian una
dependencia del tamafio de particula con el volumen de NH4OH empleado, observandose
ligeras variaciones entre las muestras sintetizadas en diferentes fechas.

En la Figura 13.4, las particulas sintetizadas con 550 pL, 650 uL y 776 uL de NH4OH
presentaron didmetros promedio de particula de 0.44 pm, 0.52 pum y 0.88 pm,
respectivamente. Ademas, las distribuciones de tamafio obtenidas por DLS para las tres
condiciones presentan perfiles unimodales, es decir, una sola poblacion dominante de
particulas sin picos secundarios evidentes, describiendo a la mayoria de las nanoparticulas
dispersas.

En cuanto al indice de polidispersidad (PDI), se obtuvieron valores de 0.279, 0.286 y 0.229
para concentraciones de 550 uL, 650 pL y 776 pL para NH4OH respectivamente. Bajo este
criterio, las tres muestras exhiben polidispersidad moderada, donde la condicion de 776 puL
(PDI = 0,229) es la mas estrecha de las tres, seguida de 550 pL y 650 pL, que son muy
similares entre si (= 0,28). Esto es coherente con las curvas: la anchura se relaciona con el
PDI, curvas mas angostas reflejan una distribuciéon de tamafios mas concentrada (menor
PDI), mientras que curvas mas anchas implican mayor dispersion (mayor PDI), incluso si el
perfil sigue siendo unimodal.

Por otro lado, en la Figura 13.B, se evidenciaron ligeras variaciones en los didmetros
promedios, alcanzando 0.53 pm (53.16%), 0.49 pm y 0.89 um para concentraciones de 550
uL, 650 uL y 776 uL de NH4OH, respectivamente. Junto con la aparicion de una segunda
poblacién en la muestra de 550 puL, con un tamafio promedio de 3.37 um (46.84%), lo que
sugiere una mayor inestabilidad coloidal en ciertos casos, con presencia de agregados. Esta
heterogeneidad se reflejé en un PDI elevado (0,420), en contraste con las condiciones de 650
y 776 pL, que presentaron perfiles unimodales PDI moderados (0,282 y 0,301,
respectivamente).

En conclusion, curvas mas angostas (menor PDI) representan distribuciones de tamafio mas
concentradas y mejor control morfoldgico, curvas mas anchas (mayor PDI) evidencian
dispersion de tamafos o presencia de subpoblaciones. Por tanto, si el objetivo es maximizar
la uniformidad, las condiciones de 650-776 pL son preferibles.

En general, una mayor concentracion de NH4OH incrementa la velocidad de hidrolisis y
condensacion del TEOS, promoviendo una nucleacidon mas rapida y favoreciendo el
crecimiento de los nucleos ya formados, obteniendo particulas de mayor tamafio promedio,
en concordancia con la teoria del crecimiento controlado de Stéber y estudios posteriores
(Bogush et al., 1988; Jal et al., 2004; Stober et al., 1968). Asi, la correlacion esperada entre
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concentracion de catalizador y tamaiio de particula se cumple y las condiciones de 650—776
uL conducen a un punto de equilibrio entre nucleacion, crecimiento y estabilidad coloidal.

Ademas, la medicion nos entrega informacion del didmetro hidrodindmico, para la sintesis
realizada el 10 de septiembre, las muestras sintetizadas con 550 uL, 650 uL y 776 uL de
NH4OH presentaron tamafios hidrodindmicos de 0.98 um, 1.02 pum y 1.46 pum,
respectivamente. Estos resultados son coherentes con las distribuciones de la Figura 12.A4,
donde se observa un incremento del didmetro hidrodindmico hacia 776 pL, lo que indica que,
el sistema transita a un régimen de crecimiento mas pronunciado, formando esferas mayores
pero dentro de una unica poblacion.

Para el 11 de septiembre, las nanoparticulas sintetizadas con 550 pL, 650 uL y 776 uL de
NH4OH presentaron tamafios hidrodindmicos de 3.75 pm, 0.93 pm y 0.94 um,
respectivamente. Estos valores reflejan una dependencia del Dy con el volumen del
catalizador, donde la muestra de 650 uL exhibe el menor tamafio y una distribuciéon mas
uniforme, mientras que la muestra de 550 pL presenta un aumento significativo en el tamano
hidrodindmico, atribuible a procesos de aglomeracion detectados también en el perfil DLS
(perfil secundario en torno a 3.37 um).
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Figura 13. Distribuciéon de tamafio de particula para las nanoparticulas de SiO:
funcionalizadas en dos fechas distintas: (A) 10 de septiembre y (B) 11 de septiembre. En
ambos casos, las muestras fueron sintetizadas variando el volumen del catalizador NH4OH,
correspondiendo los colores morado, verde y azul a 550 pL, 650 uL y 776 pL de NH4OH,
respectivamente.

Estas observaciones confirman que las condiciones de sintesis y el control del catalizador
son determinantes para obtener nanoparticulas con distribuciones de tamafios estrechas y
homogéneas, aunque pequefias variaciones experimentales pueden influir en la uniformidad
y estabilidad del sistema. Por Gltimo, el comportamiento observado sugiere que condiciones
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experimentales ligeramente distintas entre ambas fechas pueden afectar la dispersion de las
nanoparticulas, particularmente en concentraciones de catalizador intermedias o bajas, donde
la estabilizacion superficial depende en mayor medida del balance entre la carga superficial
y las interacciones solvatadas. A pesar de estas variaciones, las muestras de 650 uL 'y 776 pL
conservan una distribucion relativamente homogénea y valores de Du compatibles con
nanoparticulas de silice dispersas, coherentes con lo reportado en sistemas de Stober
modificados (Jal et al., 2004; Rahman et al., 2009).

5.1.3. Potencial Z

Los valores de potencial Z determinados para las diferentes concentraciones de NH4OH se
muestran en la Figura 14. Las nanoparticulas sintetizadas con 550, 650 y 776 pL presentaron
valores promedios de —11.80, —12.00 y —41.80 mV, respectivamente.

Estos resultados confirman que la superficie de las nanoparticulas de silice posee carga
negativa, producto de la desprotonacion de grupos Si—-OH — Si—O-, caracteristica de
sistemas basicos y coherente con la literatura (Rahman et al., 2009; Singh et al., 2014).

Para 550 y 650 pLL de NH4OH se obtuvieron valores similares, en un rango de —-9.87 mV a —
14.13 mV, indicando superficies comparables y una estabilidad coloidal moderada. El valor
mas negativo (—49.44 mV) correspondiente a la muestra sintetizada con 776 pL de NH4OH
sugiere una mayor densidad de grupos silanol desprotonados, lo cual incrementa la repulsion

electrostatica y, en consecuencia, la estabilidad coloidal del sistema. (Llinds & Sanchez,
2014).
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Figura 14. Potencial Z de nanoparticulas de SiO: sintetizadas variando la cantidad de
catalizador (NH4OH). En el eje X se muestra el volumen de catalizador utilizado durante la
sintesis, donde la notacion (2) corresponde a los duplicados experimentales de cada
concentracion. Se observa que todas las muestras presentan valores negativos de potencial
Z, caracteristicos de superficies silanoles (Si—OH) desprotonadas, con una tendencia a
valores mas negativos para las suspensiones preparadas con mayores volimenes de NH4OH,
indicando una mayor estabilidad coloidal y densidad de carga superficial.

5.1.4. Analisis comparativo

El andlisis conjunto de las tres técnicas de caracterizacion, FTIR, DLS y Potencial Z,
permitid establecer la relacion entre la composicion quimica, el tamafio hidrodindmico y la
estabilidad coloidal de las nanoparticulas de dioxido de silicio sintetizadas bajo diferentes
concentraciones de catalizador. En general, los resultados evidencian que la variacion del
volumen de NH4OH influye principalmente en el tamafio y la dispersion de las particulas,
mientras que las propiedades quimicas y la estructura amorfa del material permanecen
inalteradas.

En primer lugar, los espectros FTIR confirmaron la formacion de silice amorfa en todas las
condiciones evaluadas, mostrando las bandas caracteristicas del enlace Si—O-Si en torno a
1080 cm™ (estiramiento asimétrico) y 800 cm™ (estiramiento simétrico), junto con la
presencia de grupos Si—-OH superficiales (~950 cm™). La similitud espectral entre las tres
muestras indica que la variacion en la concentracion de NH4OH no modifica la estructura
fundamental de la red de silice, sino que afecta principalmente los aspectos morfologicos y
coloidales.
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Por otro lado, los analisis DLS mostraron una clara dependencia entre el volumen de NH4sOH
y la distribucién de tamano de las nanoparticulas. En ambas series de mediciones, las
condiciones de 650 pL y 776 pL generaron distribuciones unimodales y anchuras moderadas,
con indices de polidispersidad (PDI) en el rango de 0.23-0.30, lo que corresponde a una
polidispersidad intermedia y una distribucion de tamanos relativamente homogénea. En
contraste, la muestra sintetizada con 550 uL present6 una distribucion bimodal, evidenciando
una segunda poblacion de agregados en torno a 3-4 um, acompanada de un PDI elevado
(=0.42). Este comportamiento sugiere una menor estabilidad coloidal y una tendencia a la
aglomeracion, probablemente causada por un nimero limitado de nucleos iniciales y una
posterior coalescencia de particulas. En consecuencia, se concluye que concentraciones
intermedias o altas de NH4OH promueven un equilibrio mas favorable entre nucleacion y
crecimiento, generando particulas mas uniformes y estables.

Finalmente, los resultados de Potencial Z evidenciaron una marcada relacion entre la
concentracion de NH4OH y la carga superficial de las nanoparticulas. Las muestras
sintetizadas con 550 pL y 650 pL exhibieron valores proximos a -12 mV, indicando una
estabilidad coloidal moderada, mientras que la muestra correspondiente a 776 uL presentd
un valor promedio significativamente mas negativo (-41,8 mV), reflejando una mayor
desprotonacién de los grupos Si—OH y, por ende, una repulsion electrostatica mas intensa
entre particulas. Esta mayor carga superficial negativa favorece la dispersion coloidal y
concuerda con la menor polidispersidad observada en DLS para dicha condicion. Asi, el
potencial Z respalda el comportamiento observado en la distribucion de tamafos,
estableciendo una correlacion directa entre mayor carga negativa y mejor estabilidad
coloidal.

La condicion de 776 pL. de NH4OH se identifica como la mas favorable, al combinar una
distribucion unimodal mas estrecha, tamafio hidrodinamico controlado y mayor estabilidad
electrostatica, condiciones deseables para etapas posteriores de funcionalizacion superficial
y crecimiento de estructuras SURMOF.

En sintesis, los resultados FTIR, DLS y de potencial Z confirman la formacién exitosa de
nanoparticulas de silice amorfa, cuya morfologia y estabilidad pueden ajustarse mediante la
variacion del volumen de NH4OH, permitiendo definir condiciones dptimas para su posterior
funcionalizacioén con agentes silanos (APTES, CPTES).

5.2. Funcionalizacion de nanoparticulas de SiO2 con APTES

La funcionalizacién de nanoparticulas de SiO; sintetizadas con 776 uL. de NH4OH se realizo
mediante el método de silanizacidon en medio etandlico (95:5 EtOH/H>0) a 70 °C por 2 h,
siguiendo el procedimiento basado en el articulo cientifico titulado “Surface
functionalization of Silica nanoparticles to enhance aging resistance of asphalt binder”
(Karnati et al., 2019). El objetivo fue obtener una monocapa autoensamblada (SAM) de

APTES sobre la superficie de silice para introducir grupos amino (-NH>) disponibles para
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futuras reacciones de acoplamiento. A continuacion, se discuten los resultados de
caracterizacion obtenidos mediante FTIR, potencial Z y DLS.

5.2.1. FTIR

En la muestra de SiO- sin modificar (Figura 15.4) se identifican las bandas tipicas del silicio:
una sefial intensa a ~1060 cm™!, correspondiente al estiramiento asimétrico del enlace Si—O—
Si, y otra en ~800 cm™', asociada al estiramiento simétrico Si—O—Si. Ademas, se observa una
contribuciéon en ~950 cm’!, atribuida al estiramiento Si-OH de grupos silanol superficiales,
caracteristicos de la silice amorfa obtenida por el método sol—gel (Rubio et al., 1998).Tras la
funcionalizacion de las nanoparticulas con APTES (Figura 15.B), aparecen nuevas sefiales
en 2930-2850 cm™!, correspondientes a las vibraciones de estiramiento C—H de las cadenas
propilo del silano, y una banda en ~1560-1654 cm™!, asociada a la flexion §(N-H) de los
grupos amina protonados (-NH3"). Estas caracteristicas confirman la presencia del APTES
sobre la superficie de silice y la formacion de enlaces covalentes Si—O—-SiR, en concordancia
con lo reportado en la literatura (Karnati et al., 2019; Yu et al., 2018).
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Figura 15. FTIR de nanoparticulas de SiO» antes (A) y después (B) de la funcionalizacion
con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). En el espectro A se observan las bandas
caracteristicas de Si—O-Si y Si—OH propias de la silice amorfa y en el espectro B se
evidencian nuevas bandas de vibraciones de estiramiento de CH> y CH3 y N-H, confirmando
la presencia del agente silano APTES en la superficie.
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5.2.2. Potencial Z

Las nanoparticulas de SiO: sin modificar presentaron un valor promedio de —40 mV,
caracteristico de superficies ricas en grupos silanol desprotonados (Si—O~), responsables de
la alta estabilidad coloidal en medios polares (Franky & Solorzano, 2013; Karnati et al.,
2019).

Tras la funcionalizacion con APTES, el valor del potencial zeta se desplazé hacia valores
positivos, confirmando la introduccion de grupos —NH» y su protonacion parcial a —NH3z"
bajo las condiciones del medio, resultados presentados en la Figura 16, evidenciando una

cobertura efectiva de la superficie y una buena estabilizacion electrostatica (Karnati et al.,
2019).

El viraje en la carga superficial de negativa a positiva concuerda con lo reportado por la
literatura, quienes observaron un cambio de -41.44 mV a +39.63 mV tras funcionalizar
nanoparticulas de SiO> con APTES y donde se describe un incremento asociado a la
protonacion de grupos amina superficiales (Feifel & Lisdat, 2011; Karnati et al., 2019).
Ademas dichos valores presentan valores mayores a 30 mV en valor absoluto lo que confirma
que la nanoparticulas mantienen una dispersion estable, ya que dichos valores se asocian a
sistemas coloidales electroestaticamente estables (Franky & Soldrzano, 2013; Llindas &
Sanchez, 2014).
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Figura 16. Potencial Z de nanoparticulas de SiO; antes y después de la funcionalizacion con
APTES. La muestra de SiO> sin modificar presenta un valor de —40.0 mV, atribuible a la
presencia de grupos silanol (Si—OH) desprotonados en la superficie, responsables de la carga
negativa caracteristica de la silice. Tras la funcionalizacion con APTES, el potencial Z
cambia a +40.9 mV, evidenciando la incorporacidon de grupos amina (—NH>) en la superficie.
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5.2.3. DLS

El DLS evidencia un aumento del didmetro hidrodinamico (D) de 37.98 um hasta 47.83 um
tras la funcionalizacion con APTES respecto al SiO: sin modificar, coherente con la
formacion de una capa organica y el incremento del espesor hidrodindmico de las particulas
(Punz et al.,, 2022). En la Figura 17 se observa una curva mds ancha antes de la
funcionalizacién, con una polidispersidad de 57.17 %, lo que indica una distribucion
unimodal con leve heterogeneidad en el tamafio de las particulas. Posterior a la
funcionalizacion, la curva presenta un perfil unimodal més estrecho con una polidispersidad
reducida a 51.58 %, lo que sugiere una cobertura mas homogénea del silano en la superficie.
Esta mejora en la uniformidad implica una mayor estabilidad coloidal y una menor tendencia
a la aglomeracion, en concordancia con la reduccion del didmetro promedio de particula (Dp)
desde 0.74 um a 0.44 pm después de la funcionalizacion con APTES, lo cual concuerda por
lo esperado por la literatura (Franky & Soldrzano, 2013; Llinas & Sanchez, 2014).

14

. —— Si0,@APTES
12 ——sio,

—
[ev]
1

Size distribution (%)

0,0 l 0:2 l 0:4 I 0:6 l 0;8 I 1:0 l 1:2
Particle diameter (um)

Figura 17. Didmetro promedio de particula (Dp) y distribucion de tamafios de nanoparticulas

de Si0O; antes y después de funcionalizar con APTES. La muestra de SiO> sin funcionalizar

(curva morada) presenta un didmetro promedio (Dp) de 0.74 pm, mientras que la muestra

SiO,@APTES (curva verde) muestra un Dp de 0.44 pum, indicando una disminucién del

tamafo aparente tras la funcionalizacion.

Los resultados obtenidos mediante FTIR, DLS y potencial Z confirman de forma consistente
la quimisorcion efectiva del APTES sobre la superficie de las nanoparticulas de silice. Las
sefales orgénicas observadas en los espectros FTIR (bandas C—H y N—H), junto con el
desplazamiento del potencial zeta desde valores negativos a positivos y el incremento
controlado del diametro hidrodindmico, constituyen evidencias complementarias de la
formacion de una monocapa autoensamblada (SAM) estable. Dichos cambios estructurales
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y fisicoquimicos demuestran que las moléculas de APTES no solo se adsorben fisicamente,
sino que reaccionan quimicamente con los grupos silanol (Si—OH) de la superficie, generando
enlaces covalentes Si—O—Si—R, caracteristicos de la silanizacion. Este comportamiento es
coherente con lo reportado en la literatura para sistemas de silice funcionalizados con
APTES, donde la combinacion de técnicas espectroscopicas y coloidales permite confirmar
la formacion de superficies amina-funcionalizadas, estables y reproducibles.

5.3. Funcionalizacion de nanoparticulas de SiOz2 con CPTES

Inicialmente, la funcionalizacion con CPTES se abord6 replicando el protocolo empleado
para APTES en medio EtOH/H>O (95:5) a 70 °C, debido a que ambos son silanos pero que
terminan en grupos funcionales distintos. Sin embargo, no se obtuvieron evidencias
concluyentes de anclaje, por lo que se probdé un aumento de temperatura a 80 °C y la
verificacion de condiciones neutras del medio etandlico. Dado que los resultados siguieron
siendo no concluyentes, se procedié a cambiar a condiciones anhidras con tolueno seco como
solvente, atmosfera de N> para minimizar la humedad durante la hidrélisis/condensacion del
silano, lavados orgénicos con tolueno y posteriormente con etanol, para finalmente realizar
el secado en el horno de vacio por toda la noche a 70 °C. Este ajuste responde a la alta
sensibilidad de los clorosilanos a la humedad, para evitar reacciones no deseadas como
hidrolisis prematura del silano y favorecer su anclaje covalente a los grupos silanol
superficiales (Pujari et al., 2014). En consecuencia, el protocolo final para la funcionalizacion
de las nanoparticulas de silice con (3-cloropropil)trietoxisilano (CPTES) se realizd bajo
atmosfera de nitrogeno y en medio de tolueno anhidro, con un tratamiento térmico de secado
a 70 °C, en concordancia con reportes similares realizados con CPTES en dichas condiciones
(El-Khalafy et al., 2025; J. Q. Wang et al., 2008).

5.3.1. FTIR

En la Figura 18.4 se muestra el espectro correspondiente a las nanoparticulas de SiO:
preparadas con 776 uL. de NH4OH previo a la funcionalizacion, donde en la seccion 5.1.1. se
encuentra un analisis més detallado sobre las sefiales identificadas.

En el espectro FTIR presentado en la Figura 18.B, se identifican las bandas tipicas del silicio
con una sefal intensa en torno a ~1050 cm™!, correspondiente al estiramiento asimétrico del
enlace S1—O-S1, y otra en ~800 cm™, asociada al estiramiento simétrico del mismo enlace.
Asimismo, se observa una contribucién en ~940 cm’!, atribuida al estiramiento Si-OH de
grupos silanol superficiales, caracteristicos de la silice amorfa obtenida por el método sol—
gel (Rubio et al., 1998). Tras la funcionalizacion, se evidencian sefiales mas definidas en la
region de 29902850 cm™!, atribuibles a las vibraciones de estiramiento C—H de los grupos
propilo introducidos por el agente silano, lo que constituye la principal evidencia
espectroscopica de la quimisorcion del CPTES sobre la superficie (Adam et al., 2009; Nia et
al., 2021).

Sin embargo, no se observa una sefial definida en la region 580-600 cm™ donde tipicamente
podria aparecer el modo de estiramiento del enlace Si-Cl, debido a la superposicion con las
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bandas intensas del silicio y la rapida hidroxilacién o sustitucion del cloro por grupos Si-OH
en presencia de trazas de humedad (Paul et al., 2019; J. Q. Wang et al., 2008).

Las réplicas analizadas presentan variaciones en la intensidad relativa de las sefiales C-H, lo
que podria asociarse a una cobertura superficial variable, ya que los sistemas basados en
clorosilanos son susceptibles a procesos de auto condensacion o formacion de polisiloxanos
no anclados producto de la reactividad del enlace Si-Cl (Gonzélez-Calderdn et al., 2021;
Marin-Pareja et al., 2015). Este comportamiento coincide con la literatura, donde se
evidencian diferencias de eficiencia en la incorporacion del CPTES que se atribuyen a la
sensibilidad del clorosilano frente a trazas de humedad (Adam et al., 2009; El-Khalafy et al.,
2025).
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Figura 18. FTIR de nanoparticulas de SiO; sin funcionalizar (A) y funcionalizadas con
CPTES (B), sintetizadas con 776 pL de NH4sOH. La aparicién de bandas C—H (~2900 cm™)
y la conservacion de las sefiales Si—O—Si confirman la formacion de enlaces Si—-O—-SiR y la
funcionalizacion superficial con CPTES.

5.3.2. DLS

En la Figura 19.4, antes de funcionalizar, la suspension presentdé un PDI de 0.229 y Dy de
1.46 pm con perfil unimodal. Tras la funcionalizacion con CPTES, el PDI aumento
levemente a 0.254 y el Dy disminuyo6 a 0.80 um, mientras que el tamafio de particula se
desplazo de 0.88 pm a 0.59 um. Esta reduccion del tamafio hidrodindmico, pese a la adicion
de una capa orgénica, es coherente con la disminucion de agregados débiles durante el
lavado/sonicacion y con una mejor estabilizacion superficial que disminuyo6 la presencia de
agregados grandes, haciendo que la curva se vuelva mas simétrica, mas angosta y centrada.

Por otro lado, en la Figura 19.B, previo a la funcionalizacion, se registré un PDI de 0.301 y
Dy de 0.94 pm. Después de la reaccion con CPTES, el PDI disminuye a 0.264 (curva mas
angosta) y el Dy aumenta a 1.13 um, con una disminucion del tamafio de particula de 0.89
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um a 0.74 um. El incremento del Dy, junto con un PDI menor, sugiere un engrosamiento
hidrodindmico por la capa organica y/o mayor solvatacion de la interfase, sin evidencia de
agregacion (al contrario, la distribucion se hace més estrecha).
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Figura 19. Distribucion de tamafio de nanoparticulas de SiO2 y SiO>@CPTES sintetizadas
con 776 pL. de NH4OH en dos ensayos independientes (A y B). La disminucién del didmetro
promedio (D) tras la funcionalizacion indica una mejor dispersion y estabilidad coloidal de
las nanoparticulas.

En ambos casos se conserva la unimodalidad y se alcanza una polidispersidad moderada tras
CPTES (PDI =0.254 en A; 0.264 en B). No obstante, es importante considerar que, si bien
ambas muestras corresponden a nanoparticulas de SiO; sintetizadas con la misma
concentracion de NH4OH (776 uL), provienen de diferentes lotes de sintesis, por lo que
pequefias variaciones en el tamafio inicial o en la estabilidad coloidal pueden influir en las
diferencias observadas tras la funcionalizacion. En consecuencia, los resultados entre A y B
deben interpretarse de forma complementaria, mas que como una comparacion directa.

El comportamiento del didmetro hidrodindmico tras la incorporacion del silano puede
atribuirse al equilibrio entre dos efectos: (i) la mejor dispersion y eliminacion de agregados
durante el proceso de funcionalizacion (que tiende a disminuir el Dy, como en la muestra A)
y (ii) el incremento del espesor hidrodindmico por la formacion de una capa orgénica de
CPTES sobre la superficie (que tiende a aumentarlo, como en la muestra B).

En conjunto, los resultados demuestran que, pese a provenir de diferentes lotes, ambas
muestras presentan una buena reproducibilidad del método de funcionalizacion,
obteniéndose nanoparticulas con distribuciones estrechas, perfiles unimodales vy
recubrimientos superficiales estables, condiciones favorables para su posterior aplicacion en
la formacion de estructuras SURMOF y resultando en una alta sensibilidad a variaciones
ambientales.
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5.3.3. Potencial Z

La Figura 20 muestra los valores de potencial Z de las nanoparticulas de dioxido de silicio
antes y después de la funcionalizacion con CPTES, correspondientes a los conjuntos A y B,
ambos obtenidos con una misma concentracion de catalizador (776 uL de NH4OH), pero
provenientes de diferentes lotes de sintesis.

En el conjunto A, las nanoparticulas de SiO: sin funcionalizar presentaron un valor promedio
de —49.44 mV, mientras que tras la incorporacion del CPTES el potencial fue —48.92 mV,
manteniéndose practicamente constante. Esta similitud indica que la modificacion superficial
no alter6 de forma significativa la carga neta de la superficie, lo cual sugiere que la capa
organica formada conserva la naturaleza anionica caracteristica de la silice, dominada por la
desprotonacién de grupos silanol. Los valores cercanos a—50 mV reflejan una alta estabilidad
coloidal, ya que potenciales zeta con magnitudes superiores a £30 mV suelen considerarse
indicativos de repulsiones electrostaticas suficientes para evitar la aglomeracion (Rahma et
al., 2015; Singh et al., 2014).

Por otro lado, en el conjunto B se observan valores menores en magnitud, con —34.16 mV
para SiO2y —36.14 mV después de la funcionalizacién. Aunque ambos se mantienen dentro
del rango negativo caracteristico de la silice, la disminucion relativa de la carga superficial
respecto al conjunto A puede atribuirse a variaciones entre lotes (por ejemplo, diferencias en
el grado de condensacion de los grupos Si—OH o en la cantidad de agua adsorbida), mas que
a un efecto directo del agente silano. En este caso, el ligero aumento del valor absoluto tras
la funcionalizacidon sugiere una mejor estabilizacion coloidal, posiblemente derivada de la
formacion parcial de la capa de CPTES, que introduce grupos organosilanos con cloro
terminal, aportando cierta proteccion frente a la agregacion.

En conjunto, los resultados confirman que la funcionalizacion con CPTES no revierte la
carga negativa caracteristica de la silice, sino que mantiene o mejora ligeramente la
estabilidad electrostética del sistema, dependiendo de las condiciones iniciales del lote. La
muestra A, con valores cercanos a —50 mV, representa una dispersion altamente estable, al
igual que la muestra B, con valores alrededor de —35 mV, suficiente para evitar
sedimentacion o coalescencia. Estas diferencias reflejan que el efecto del agente silano sobre
el potencial Z es sutil y depende principalmente de la composicion superficial previa de la
nanoparticula y del grado de cobertura organica logrado, coherente con lo observado en los
espectros FTIR, donde el conjunto B exhibi6 bandas —CH2/—~CH3 mas intensas, indicativas
de una mayor densidad de CPTES anclado en su superficie.
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Figura 20. Potencial Z de nanoparticulas de Si0; y SiO@CPTES sintetizadas con 776 pL
de NH4+OH, correspondientes a dos ensayos independientes (A y B). Los valores negativos
de —49.44 a —36.14 mV evidencian una alta estabilidad coloidal y una minima variacioén en
la carga superficial tras la funcionalizacion con CPTES.

En conjunto, el espectro del FTIR es la principal evidencia de la quimisorcion del CPTES,
ya que nos muestra de forma mas definida la banda caracteristica de grupos propilo propios
del silano. Respecto al DLS y potencial Z, se observa una mejora en la dispersidad y
estabilidad coloidal posterior a la funcionalizacion, resultando altamente sensible a
variaciones ambientales, reflejado en diferencias entre duplicados.

5.4.Analisis comparativo entre agentes silanos utilizados

La comparacion de los resultados obtenidos para las funcionalizaciones de nanoparticulas de
S102 con (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) y (3-cloropropil)trietoxisilano (CPTES)
permite evidenciar diferencias significativas en la reproducibilidad de anclaje superficial y
en la respuesta de las propiedades coloidales y espectroscopicas de los sistemas obtenidos.

En el caso del APTES, los resultados obtenidos mediante FTIR, potencial Z y DLS presentan
una alta reproducibilidad, lo que indica un proceso de silanizacion robusto y poco sensible a
variaciones ambientales moderadas. La aparicion consistente de bandas C—H y N—H en los
espectros FTIR, junto con el desplazamiento reproducible del potencial zeta desde valores
negativos a positivos, confirma una cobertura homogénea de la superficie y la introduccioén
efectiva de grupos amina protonables. Asimismo, los resultados de DLS muestran un
incremento controlado del didmetro hidrodindmico y una reduccion de la polidispersidad, lo
que sugiere una capa organica uniforme y una mejora en la estabilidad coloidal. Este
comportamiento es atribuible a la menor reactividad del grupo alcoxisilano del APTES frente
a la humedad, lo que facilita una hidrdlisis y condensacion mas controladas. En conjunto,
estos resultados demuestran que el APTES forma una monocapa organica estable sobre la
superficie del SiO;, modificando efectivamente su quimica superficial y otorgandole

47



caracteristicas apropiadas para etapas posteriores de acoplamiento o crecimiento de
estructuras SURMOF.

Por el contrario, la funcionalizacion con CPTES evidencié una mayor complejidad
experimental y una sensibilidad significativamente mas alta a las condiciones ambientales,
particularmente a la presencia de humedad. Si bien los espectros FTIR muestran bandas C—
H mas definidas y de mayor intensidad relativa que las observadas para APTES, lo que
sugiere una mayor cobertura superficial del silano, las variaciones observadas entre réplicas
indican una menor reproducibilidad del proceso. Estas diferencias se reflejan tanto en la
intensidad de las sefiales FTIR como en los valores de DLS y potencial Z entre duplicados,
aun cuando las nanoparticulas fueron sintetizadas con la misma concentracion de catalizador

(NH:OH).

El comportamiento observado para CPTES puede atribuirse a la alta reactividad del enlace
Si—Cl, el cual es susceptible a procesos de hidrolisis prematura y auto-condensacion en
presencia de trazas de humedad. Esto explica por qué, a pesar de que el FTIR constituye una
evidencia clara de la quimisorcion del CPTES, los resultados coloidales muestran una mayor
dispersion entre lotes y duplicados, reflejando una alta sensibilidad a variaciones ambientales
y experimentales.

Desde el punto de vista coloidal, ambos sistemas mantienen valores de potencial zeta en
rangos compatibles con suspensiones estables. Sin embargo, mientras el APTES induce un
cambio sistematico en la carga superficial, el CPTES conserva mayoritariamente la
naturaleza anidnica de la silice, con variaciones en magnitud que dependen mas del lote
inicial que del agente silano en si. En DLS, los cambios en el didmetro hidrodinamico tras
CPTES reflejan un equilibrio entre la eliminacion de agregados débiles y el engrosamiento
hidrodinamico por la capa orgénica, comportamiento que no es completamente reproducible
entre duplicados, a diferencia de lo observado para APTES.

En conjunto, los resultados indican que el APTES presenta una funcionalizacion mas
reproducible, controlada y menos sensible a la variabilidad ambiental, lo que lo convierte en
un agente silano mas robusto para la modificacion superficial de nanoparticulas de SiO.. En
contraste, el CPTES permite alcanzar una mayor cobertura superficial, evidenciada
principalmente por FTIR, pero su alta sensibilidad a la humedad y a las condiciones
experimentales se traduce en diferencias apreciables entre duplicados, limitando la
reproducibilidad del proceso. Estas diferencias deben ser consideradas al seleccionar el
agente funcionalizante, especialmente en aplicaciones donde la uniformidad superficial y la
reproducibilidad sean criticas, como en la posterior formacion de estructuras SURMOF.
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6. CONCLUSIONES

Se definieron experimentalmente las condiciones de pretratamiento y funcionalizacion
superficial de nanoparticulas de Si0- mediante agentes silanos, identificando los pardmetros
que controlan la eficiencia y reproducibilidad del proceso. Para el APTES, se establecio que
la silanizacion en medio etanolico con una fraccidon controlada de agua, bajo calentamiento
moderado, permite una funcionalizacién reproducible y poco sensible a variaciones
ambientales, sin requerir condiciones estrictamente anhidras. En contraste, para el CPTES
fue necesario implementar un pretratamiento y una funcionalizacion bajo condiciones
anhidras, con solvente orgénico seco y atmosfera inerte, a fin de evitar la hidrolisis prematura
del silano y favorecer su anclaje covalente a los grupos silanol superficiales. Estas
condiciones permitieron obtener una cobertura superficial efectiva, aunque con una mayor
sensibilidad a variaciones experimentales. En conjunto, los resultados permitieron establecer
protocolos diferenciados y reproducibles para la funcionalizacion de nanoparticulas de SiO:
con APTES y CPTES, adecuados para su posterior aplicacion en sistemas de superficies
funcionalizadas.

La sintesis permitio obtener nanoparticulas esféricas de SiO2 con buena reproducibilidad y
estabilidad coloidal, demostrada por la presencia de valores negativos de potencial Z y
perfiles de distribucion unimodales. Se confirm6 que el volumen de catalizador (NH4OH)
influye en el tamafo y dispersion de las particulas, donde el aumento del catalizador produce
un aumento del diametro hidrodinamico, atribuible a modificaciones en la cinética de
nucleacion que favorecen predominantemente el crecimiento de los nucleos ya formados. En
conjunto, los resultados obtenidos validan el método de Stober como una ruta confiable y
controlada para la obtencién de nanoparticulas de silice amorfa adecuadas para procesos
posteriores de funcionalizacion.

La superficie de las nanoparticulas de SiO: fue funcionalizada exitosamente mediante
agentes silanos, logrando la formacion de monocapas autoensambladas (SAMs) con grupos
funcionales diferenciados. En el caso del APTES, la silanizacion permitid la introduccion
reproducible de grupos amina (-NH:), evidenciada por sefiales espectroscopicas
caracteristicas y cambios consistentes en las propiedades coloidales, lo que indica una
cobertura uniforme y estable. Por su parte, la funcionalizaciéon con CPTES permiti6 la
incorporacion de grupos cloro (—Cl), mostrando una mayor intensidad relativa de sefiales
organicas en FTIR para los grupos propilos, evidenciando una mayor cobertura superficial
en comparacion con el APTES. Sin embargo, el proceso presenté una mayor sensibilidad a
las condiciones ambientales, particularmente a la humedad, reflejada en variaciones entre
duplicados.

La combinacion de técnicas FTIR, potencial Z y DLS permitié confirmar de manera
complementaria la formacion de monocapas autoensambladas y la adsorcidn efectiva de los
agentes silanos sobre la superficie de las nanoparticulas. El FTIR constituyd la principal
evidencia de la quimisorcion de APTES y CPTES, mediante la identificacion de bandas
organicas caracteristicas asociadas a las cadenas propilo y a los grupos funcionales terminales
(en el caso del APTES). Los resultados de potencial Z evidenciaron modificaciones
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coherentes en la carga superficial, particularmente en el sistema funcionalizado con APTES,
mientras que el DLS mostré cambios controlados en el didmetro hidrodindmico y la
polidispersidad, compatibles con la formacién de una capa organica superficial. En conjunto,
estas técnicas permitieron corroborar la formacion de SAMs estables y evaluar su
reproducibilidad y sensibilidad a variaciones experimentales.
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