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“ENCAPSULAMIENTO DE MALVAS SILVESTRES L EN
MATRICES DE TiO2 METODO SOL-GEL”

I. INTRODUCCION

La malva comun (Malva sylvestris L.) es una planta herbacea, perteneciente a la
familia de las Malvaceas. Puede llegar a tener un porte de hasta un metro de alto.
Posee hojas, alternas y vellosas, largamente pecioladas, con bordes dentados y
nervaduras palmeadas. Las flores son de color azulado o lila con cinco pétalos
dispuestos en forma de ramillete en la axila de las hojas, figura 1.

Imagen 1. Malva sylvestris L

La época de floracion ocurre entre primavera y verano. Crece en forma
espontanea en casi toda Europa, norte de Asia y Africa, sobre gran diversidad de
suelos debido al gran poder de penetracion de sus raices, preferentemente en
climas templado, templado-calido o montafioso 2.

Es una especie medicinal que ha sido usado a lo largo del tiempo en diferentes
partes de México y de otros paises. Entre los usos locales de esta planta aparecen
las propiedades de astringente, antitusivo, demulcente, cicatrizante, anti-
hemorroidal, anti-inflamatorio renal, intestinal y vesical, diurético, aftas, anti-
inflamatorio tépico para mucosas o piel °.

De acuerdo al potencial en el uso de las propiedades “curativas” de forma
tradicional que presenta la Malva sylvestris L, en el presente trabajo, a partir de las
hojas de la Malva sylvestri se obtuvo el extracto concentrado al 80%. Dos mililitros
del extracto se encapsuld en la nanomatriz de 6xido de titanio (TiO2) a 40°C de
reaccion. Los nanoreservorios obtenidos se caracterizaron por técnicas
espectroscopicas como infrarrojo (FTIR), ultravioleta-visible (UV-VIS) y difraccion



de rayos x (DRX), el cual es el objetivo y la parte fundamental que consta este
trabajo de investigacion de tesis.
Il. ANTECEDENTES.

2.1 Malva sylvestris o malva comun.

La malva o también llamada malva mayor, pertenece a la familia Malvaceae.
Existen diferentes variedades y especies de Malva conocidas por el hombre, todas
y cada una de ellas con sus cualidades y beneficios especificos para la medicina
natural. Entre las mas conocidas tenemos la Malachra alceifolia, |la Sida glutinosa
(malva bruja), la Malva parviflora (malva chica), la Melochia pyramidata (malva de
caballo) y la Malvastrum coromandelianum (malva prieta), pero la mas comun de
todas estas es la Malva sylvestris o malva comun, la cual suele crecer
espontaneamente en los bosques, ribazo, orillas de los caminos y otros lugares
como Asia Occidental, toda Europa y el norte de Africa.

La Malva sylvestris o malva comun, es una planta que consta de una forma de
crecimiento bienal o perenne. Su altura va de los 30-100 cm., consta de tallo
trepador erguido. Contiene flores regulares de 3 a 6 cm de ancho, son de color
purpura rojizo.

Otra de sus caracteristicas son las siguientes:

a) Hojas: Alternas, pecioladas, con estipulas. Limbo en forma de rifion a
cordiforme, piloso a casi glabro, brillante en la parte superior, de 3 a 7
[6bulos poco profundos, Io6bulos parcialmente redondeados-ovales,
dentado.

b) Fruto: Esquizocarpo amplio, aplanado, similar a un anillo. Mericarpos
(carpelos) con superficie rugosa, con dientes puntiagudos, glabros a
pilosos, de una semilla.

c) Habitat: Zonas portuarias, puntos de embarque, jardines, bordes de
caminos, paramos.

d) Distribucién general: Europa, Asia occidental y Norte de Africa. Introducida
en América Central y del Norte.

e) La composicion interna de de malva sylvestris son mucilagos, flavanoides,
taninos, niacina, vitamina A, B, C.

Por fruto traen una capsula que trae varios mericarpios con una semilla en cada
uno de ellos, los cuales se diseminan por gravedad al caer el suelo y darle vida a
otra planta *.



2.2 Propiedades terapéuticas de la Malva sylvestri

La malva es una de las plantas utilizadas para tratar enfermedades del aparato
respiratorio, cuenta con propiedades emolientes, para suavizar las mucosas
respiratorias y reducir la inflamacion.

Todas estas propiedades se deben a su riqueza en mucilagos que sirven para
evitar la inflamacién del aparato digestivo y se ha demostrado que puede evitar
irritacion en estomago, ademas estrefimiento, por otra parte, las flores de malva
se utilizan para el tratamiento de catarro, dolor de garganta y la tos seca.

También otra de las grandes propiedades de la Malva y principalmente los
mucilagos sirven para curar heridas, llagas y otras afecciones de la piel.

El principio activo de la Malva son los mucilagos, se ha reportado que tienen una
funcidn cicatrizante, ya que, aumenta ese proceso hasta por el doble, segun
reporte >¢.

2.2.1 Otras especies conocidas de Malva:

2.2.2 Malachra alceifolia.

La taxonomia de la Malachra alceifolia se presenta en la tabla 1.

Familia Malvaceae
Subfamilia Malvoideae
Tribus Hibisceae
Genero Malachra
especie Malachra alceifolia

Tabla 1. Taxonomia de la Malachra alceifolia

La figura 2, muestra la especie Malachra alceifolia
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Imagen 2. Malachra alceifolia
2.2.3 Sida glutinosa.

La taxonomia del Sida glutinosa se presenta en la tabla 2.

Reino Planta, Vegetal
Subreino Viridiplantae

Division Tracheophyta
Subdivision Spermatophytina
Orden Malvales

Familia Malvaceae

Clase Magnoliopsida
Genero Sida L

especie Sida glutinosa Comm

Tabla 2. Taxonomia del Sida glutinosa

La figura 3, muestra la especie Sida glutinosa.

Imagen 3. Sida glutinosa *°
2.2.4 Malva parviflora.

La taxonomia de la Malva parviflora se presenta en la tabla 3.



Reino Plantae
Subreino Traqueobionta
Division Magnoliophyta
Orden Malvales
Familia Malvaceae
Clase Magnoliopsida
Subclase Dillenidae

Tabla 3. Taxonomia de la Malva parviflora.
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Imagen 4. Malva parviflora

2.2.5 Melochia pyramidata.

La taxonomia de la Melochia pyramidata se presenta en la tabla 3.

Reino Plantae
Subreino Traqueobionta
Division Magnoliophyta
Orden Malvales
Familia Malvaceae
Clase Magnoliopsida
Subclase Dillenidae

Tabla 4. Taxonomia de la Melochia pyramidata.



Imagen 4. Melochia pyramidata '*%°.

2.2.6 Malvastrum coromandelianum.

La taxonomia de la Malvastrum coromandelianum se presenta en la tabla 5.

Reino Plantae
Subreino Traqueobionta
Superdivisién Spermatophyta
Division Magnoliophyta
Orden Malvales
Familia Malvaceae
Clase Magnoliopsida
Subclase Dillenidae

Tabla 5. Taxonomia de la Malvastrum coromandelianum.

26-33

Imagen 5. Malvastrum coromandelianum



2.3 Proceso de sintesis de materiales: sol-gel.

El proceso sol-gel es un método quimico que permite la obtencion de
recubrimientos vitreos y ceramicos de alta densidad a temperaturas relativamente
bajas y por medio de un proceso sencillo, se inscriben dentro de los llamados
procedimientos suaves de sintesis de materiales, muchas veces con base de
oxidos metalicos, figura 6.

Extracci6n
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Figura 6. Proceso sol-gel.

El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos
con caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Por su porosidad
permite la agregacion de sustancias organicas e inorganicas durante la formacion
de la red vidriosa alrededor de 20°C y a presion atmosférica. Esta técnica es
atractiva por las siguientes razones: buena homogeneidad, facil control de la
composicidén, procesamiento a bajas temperaturas, gran area de recubrimiento,
posibilidad de mezclar y dopar 6xidos con otros materiales, control de la micro
estructura de los recubrimientos depositados, buenas propiedades Opticas y bajo
costo del equipo puesto que no se requiere utilizar sistemas para alcanzar alto
vacio.

Un sol es una dispersion de particulas coloidales en un liquido donde las
particulas son suficientemente pequenas para permanecer suspendidas por
movimiento Browniano. Las particulas coloidales son particulas soélidas con
didametros de 1-100 nanémetros (10° m). Un gel es un sdlido consistente de al
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menos dos fases donde una fase solida forma una red rigida e interconectada con
poros del orden de sub micrones (< I0°® m) que atrapa e inmoviliza a una fase
liquida y cadenas poliméricas cuya longitud promedio es mayor que un
micrometro.

Se le llama sol-gel al proceso en el cual una solucion en estado de sol se somete
a una transicién en forma de gel. En esta transicidn, la solucién se convierte en
una masa rigida y porosa mediante desestabilizacion, precipitacion o super
saturacion. En el proceso la solucion o precursor puede incluir alcoxidos metalicos,
soluciones salinas metalicas y otras soluciones conteniendo complejos metalicos.

El proceso sol-gel basicamente consiste en tres pasos:

1. Mezcla de soluciones de baja viscosidad (para garantizar una
homogeneidad a nivel molecular) de precursores compatibles, como
derivados metalicos (organicos/inorganicos), los cuales pueden finalmente
producir los oxidos, estos precursores pueden ser los mismos soles de los
oxidos metalicos.

2. Se lleva a cabo la formacidon de un sol uniforme, el cual se transforma en
gel, a través del tiempo.

3. Secado.

Los precursores empleados en el proceso sol-gel son dos tipos: Soluciones
acuosas de sales inorganicas y alcoxidos metalicos™.

2.3.1 Aplicaciones.

Algunas de las ventajas prometedoras del proceso sol-gel son: mayor
homogeneidad y pureza de los materiales, mejor control microestructural de las
particulas, areas especificas BET grandes, mejor estabilidad térmica de los
metales soportados, distribucion de tamafio de poro bien definido, facilidad en la
adiciéon de elementos metalicos en los materiales, obtencion de estructuras
inorganicas generadas en la solucion y un excelente grado de control en la
hidroxilacion del soporte, asi como la creacion y control de nanoparticulas y
nanotubos indispensables para muchos procesos tanto industriales como en el
area de la medicina y en la creacion de nanoreservorios para aplicarlos en
tratamientos en todos los campos del sector salud, como la aplicacion de
nanoreservorios estructurados con medicamentos (sustancias activas), en el
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tratamiento de enfermedades neurologicas para administrar la terapia
directamente en el sistema nervioso central a través de barreras sangre-cerebro o
retina-sangre, procesos neurolégicos como Parkinson, Alzheimer, enfermedades
del ojo como glaucoma, retinopatia diabética, retinitis pigmentaria >°.

2.4 Oxido de titanio (TiO,).

El 6xido de titanio o dioxido de titanio TiO,, se encuentra presente en ciertos
materiales, se encuentra en gran cantidad en la tierra, es utilizado en procesos de
oxidacion y por si solo no cuenta con alteraciones al aire seco y humedo, es muy
inactivo quimicamente, no es atacado por acidos o alcalis.

Es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética en la region del UV, es anfétero y muy estable quimicamente y
actualmente se utiliza para degradar moléculas organicas durante la purificacion
del agua.

Este es muy ocupado en el recubrimiento de éxido de titanio ya que esto permite
potenciar la accion de la mayoria de las sustancias o principios activos y

protegerlas hasta su accion debido a su gran recubrimiento.

La figura 7, muestra la representacion tridimensional de las tres principales
estructuras cristalinas del TiO,.

Broquita Anatasa Rutilo

Figura 7. Celdas unitarias de las estructuras cristalinas del TiO,. 36

2.4.1 Fase cristalina rutilo.

El rutilo (figura 11), es el mineral de dioxido de titanio mas comun en la naturaleza.
Es la estructura cristalina con mayor indice de refraccion (2.7) y es por ello
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empleado como pigmento y agente opacador en pinturas, papel y plasticos. Es
transparente a la luz visible pero absorbe luz ultravioleta. Como nanoparticula, la
absorcion de luz UV presenta un corrimiento azul, absorbiéndose mas energia; es
por esto que se utiliza en bloqueadores solares. Para este fin debe ser cubierto
con silica o alumina, ya que la reaccion del TiO, con luz UV libera radicales
carcinégenos >°.

Figura 8. Fase cristalina rutilo.
2.4.1 Fase cristalina anatasa.

La anatasa (figura 12), es la estructura con mayores propiedades fotocataliticas y
fotovoltaicas. Se afiade a pinturas, cemento, ventanas y lozas, para la
degradacion de 6xidos contaminantes de la atmésfera, asi como se emplea en las
celdas solares de Gratzel. Se puede sintetizar casi al 100% en el laboratorio con la
técnica del sol-gel, manteniendo ciertas condiciones ambientales y de dopaje con
ciertos iones de metales de transicion interna y cuando el tratamiento térmico es
menor a 700°C, a mayor de este valor adopta la estructura del rutilo *’.

Bon i f 5
e

Figura 9. Fase cristalina anatasa

La broquita (figura 1.3) es el menos comun de los minerales frecuentemente
encontrados en la naturaleza y a diferencia de la anatasa y rutilo no posee
propiedades fotocataliticas. Esta se transforma a rutilo mediante tratamiento

17



térmico de acuerdo al siguiente estudio: Broquita (25°C - 30°C < t < 400°C),
anatasa (400°C< t < 600°C), rutilo (600°C < t < 950°C) *.

Figﬁra 10. Fase cristalina bfboquita

2.5 Encapsulamiento de sustancias activas en matrices de 6xido de titanio

La nanoencapsulacion en materiales inorganicos biocompatibles con la actividad
celular humana, es una tecnologia de vanguardia para controlar el proceso de
liberacion de la droga en el sitio adecuado. En la actualidad el proceso de sol-gel
ha resurgido como una plataforma prometedora para la inmovilizacién,
estabilizacidon y el encapsulamiento de moléculas biolégicas tales como enzimas,
anticuerpos, microorganismos y una gran variedad de farmacos. Las matrices
obtenidas por este método son quimicamente inertes, hidrofilicas y de facil
sintesis, ademas de que poseen alta resistencia mecanica, estabilidad térmica en
amplios rangos de temperatura y absorben de modo insignificante solventes
organicos en comparacion con otros polimeros organicos. Una ventaja adicional
es que proporciona viabilidad a las moléculas encapsuladas, ya que estas
matrices actuan como reservorios de agua ayudando asi a mantener la actividad
biolégica de las enzimas, anticuerpos y células y en el caso de farmacos el nivel
de hidratacién necesario para la molécula .

Se espera que el desarrollo de este sector tecnologico constituya nuevos avances
tecnolégicos en la medicina que la posicionara en una nueva etapa cientifica y
asistencial. En medicina y biologia los nanomateriales han demostrado ser
factores importantes de aplicacidén potencial en: etiquetas bioldgicas fluorescentes,
de liberacion de drogas y genes, biodeteccidon de patdégenos, deteccion de
proteinas, investigaciones de la estructura del ADN, ingenieria del tejido,
destruccion de tumores via calentamiento (hipertermia), separacion y purificacion
de moléculas y celdas bioldgicas, estudios fagocinético, entre otras aplicaciones
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Estas matrices son resistentes al ataque microbiano y exhiben alta
biocompatibilidad con el organismo por lo que se prestan para su implante “in situ”
en el tratamiento de distintas enfermedades. Los nanomateriales que alojan en su
interior a los farmacos han sido manipulados con la finalidad de lograr que estos
sean liberados en el sitio especifico de accion.

La matriz en el cual se pretende encapsular el extracto concentrado al 80% de
Malva sylvestris L (MsL), es el oxido de titanio (TiO), el cual en estudios mas
recientes, se ha utilizado para el encapsulamiento de ciertas sustancias activas
hacia la formacion de reservorios *°4.

2.6 Equipo de extraccion soxhlet.

El extractor de tipo Soxhlet se aplica a analitos que no se pueden separar por
volatilizacion (en fase gas) pero si son extraibles empleando un disolvente
organico adecuado. La gran ventaja del Soxhlet es la eficacia en el proceso de
remojo de la fase solida.

El esquema del instrumento es sencillo:
a) Un matraz de base redonda que contendra el disolvente organico volatil.
b) Un contenedor intermedio de vidrio en el cual se coloca la muestra dentro de un

cartucho que esta abierto en su parte superior siendo poroso al disolvente y a la
posterior disolucion del analito.

c) Un refrigerante. Figura 11.

Salida de agua

lr

Refrigerante ———

Entrada de agua

Solvente puro
condensado
Tapon de
algodaon
Ensanchavsento

Sifon

Cartucho
poroso

| Ascenso de
Regreso del ) vapores

-
solwerte + e xtraido

Figura 11. Equipo soxhlet
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El matraz es calentado con una manta calefactora hasta que el disolvente
organico se evapora, el vapor de disolvente atraviesa el cartucho que contiene la
muestra ascendiendo por el contenedor hasta el refrigerante. Cuando el vapor de
disolvente llega al refrigerante este condensa y cae en forma liquida de nuevo en
direccién al matraz pero, en su camino, este golpea con la muestra disolviéndola
(para que esto ocurra la muestra debe estar perfectamente seca y finamente
dividida). El analito disuelto en disolvente organico pasa por un sifén el cual, al
llenarse y desbordar, descarga sobre el matraz redondo. Cuando el proceso de
disolucién se da por finalizado se afade una ultima etapa: la evaporacion. El
disolvente se evapora por calentamiento concentrando la muestra.

2.6.1 Ventajas del extractor Soxhlet.

Las ventajas de utilizar la técnica de extraccion de sustancias activas a partir de
plantas medicinales por el método soxhlet son:

a) El disolvente y la muestra estan en contacto intimo y repetido. De manera
que se mejora muchisimo la extraccion porque siempre se emplea un
disolvente limpio.

b) El disolvente proviene de una condensacion, siendo liquido y
caliente.

c) Favorece la solubilidad del analito.

d) No se requiere filtracién posterior.

e) El disolvente organico se evapora quedando solo analito.
f) Gran capacidad de recuperacion.

g) Instrumentacion simple.

2.6.2 Inconvenientes del extractor Soxhlet.
Los inconvenientes que se mencionan al utilizar el método soxhlet son:

a) Es un proceso extremadamente lento e imposible de acelerar.

b) Se requiere gran cantidad de disolvente.
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c) Inaplicable a analitos termolabiles, que se descompongan con el calor o
reaccionen.

d) Necesidad de etapa final de evaporacion.

lll. PLEANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El principio activo de Malva cuenta con actividad terapéutica; sin embargo, ésta se
puede perder progresivamente por el medio ambiente. Por ello, con el
recubrimiento con 6xido de titanio se podra proteger al principio activo frente a
dificultades con el medio ambiente y ademas de lograr potenciar su actividad
terapéutica.

El tratamiento de lesiones cutaneas leves o profundas, como las denominadas
llagas y las inflamaciones que conllevan este tipo de lesion, hace que presenten
complicaciones en los tratamientos, que ademas de costosos son inadecuados
para el paciente y en ciertos casos que generen la amputacion de miembros
afectados.

IV. JUSTIFICACION.

A través del extracto concentrado de Malva y el uso de nanomateriales, se busca
presentar un nuevo meétodo que sirva y actue como antiinflamatorio y regeneracion
de células humanas en lesiones cutaneas leves; proponiendo una opcion de
dosificacion con especial énfasis en la profilaxis o el tratamiento terapéutico,
recubriendo el principio activo (mucilagos) con 6xido de titanio que permite
potenciar la accién y comprobar que ese mismo se encuentre en su interior.

V. HIPOTESIS.

Los nanomateriales de TiO, porosos seran utilizados como reservorios para
contener el extracto concentrado al 80% de malva.

VI. OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar nanoreservorios de 6xido de titanio con extracto concentrado al 80% de
Malva sylvestris L, (MsL/TiO2-2-40).

VIl. OBJETIVOS PARTICULARES.

a) Obtener el extracto concentrado al 80% de Malva sylvestris, mediante la
extraccion por el equipo Soxhlet.
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b) Sintetizar nanoreservorios de TiO2-40 y MsL/TiO2-2-40

c) Caracterizar los nanoreservorios de TiO2-40 y MsL/TiO2-2-40 por métodos
espectrofotométricos de UV-VIS, ETIR, DRX

d) Estudiar la evaluacién de la fase cristalina del TiO,-49 en funcion del
extracto concentrado al 80% de Malva sylvestris L por DRX.
VIIl. PARTE EXPERIMENTAL.

8.1 Material y Métodos.

El material de laboratorio y reactivos que se utilizd en la extraccion y sintesis de
los nanoreservorios es:

a) Reactor de tres vias (500 mL Pyrex)

b) Refrigerante (50 cm®, Pyrex).

c) Agitadores magnéticos (moscas, 2 cm)

d) Embudos de adicion (500 mL, Pyrex).

e) Termometro digital (escala -10°C a 210°C, Extech)

f) Vasos de precipitado (volumen variado en mL, Pyrex)

g) Agitadores de vidrio y vidrios de reloj entre otros.

Reactivos y muestra.

a) Hojas de Malva sylvestris L recolectada en es estado de puebla.
b) Agua desionizada.
c) Etanol anhidro (> 98.0%, Sigma-Aldrich)

d) Polivinilpirrolidona (10 000, Sigma-Aldrich)
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e) n-butdxido de titanio (98%, Sigma-Aldrich)

Equipos de Laboratorio.

a) Equipo soxhlet (500 mL, Pyrex)

b) Espectrofotometro ultravioleta-visible CARY 100 de VARIAN con esfera de
integracion de MgO.

c) Espectrofotdmetro Infrarrojo con transformada de Fourier, VERTEX 70,
Bruker.

d) Difractometro de Rayos X (DRX) 08-DISCOVER, BRUKER, con una
intensidad de corriente de 40 mA y una tension de 40Kv, empleando
radiacion de Cu-Ko. de longitud de onda de 1.54 A.

8.2 Metodologia.

8.2.1 Extracto concentrado al 80% a partir de las hojas de Malva sylvestris L.

a) Cosecha: Se recolect6 el material vegetal de la planta Malva sylvestris L., en la
zona de Puebla, seleccionando el material sano y cosechando solo la parte de
interés, en este caso las hojas.

b) Lavado y Secado: El lavado de las hojas se realizé con abundante agua,
procediendo a una desinfeccion con hipoclorito de sodio a una concentracion de
80 ppm. Para el secado se procedid a extender bien las hojas sin provocar
dobleces colocandolas entre papel en un sitio plano, a temperatura ambiente. Se
dejaron durante 3 dias en ese estado. Una vez secas se efectu6 la molienda con
la ayuda de un mortero con pistilo de porcelana y se tamiz6 a través de un tamiz
N° 44 .2.

c) Extraccién: Posteriormente se acondicion6 el area de trabajo para la

instalacion del extractor Soxhlet, conformado con los elementos mostrados en el
diagrama de la figura 12.
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Figura 12. Figura del equipo Soxhlet

Los reactivos que se utilizan en el método Soxhlet, para la obtencién del extracto
concentrado al 80% de la MsL son: 70 mL de etanol anhidro (> 98.0%, Sigma-
Aldrich); 30 mL de agua destilada y 10 g de hojas trituradas de Malva sylvestris L

El diagrama 1, se presenta el diagrama de flujo para el tratamiento utilizado en la
preparacion de las hojas de Malva sylvestris L en la obtencion del extracto.

o

y

Se recolecto

Se lavaron las

Diagrama 1. Diagrama de flujo para la obtencién del extracto de MsL.

8.3 Sintesis de los nanoreservorios TiO; -40 y MsL/TiO2-2-40.
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Se realizardn dos sintesis de los nanoreservorios por separado: el nanoreservorio
de TiO,-40 y el nanoreservorio que contiene 2 mL el extracto concentrado al 80%
de MsL en la malla del 6xido de titanio. Los nanoreservorios se sintetizaron en las
mismas condiciones y en forma separada, manteniendo constante temperatura,
volumen de agua desionizada, alcohol, n-butoxido de titanio 1V y agitacion.

Se uso un sistema de reflujo a 40°C con una parrilla de calentamiento con
agitacion integrada, como se muestra en la figura 13.

TUBO REFRIGERANTE

EMBUDO

EMBUDO DE TRES BOCAS

PARRILLA

Imagen 13. Imagen del equipo para la sintesis de los nanoreservorios.

8.4 Nanoreservorio de TiO,-40.

Se prepard por separado una solucion que contiene 100 mL de etanol (ACS
anhidro, Sigma-Aldrich); 6 mL de agua desionizada y 1 g de polivinilpirrolidona de
55000 UMA (PVP-55000, Sigma-Aldrich). La solucién se adiciona a un reactor de
tres vias, previamente colocado en una manta de calentamiento con agitacion
integrada, se eleva la temperatura de reflujo desde ambiente a 40°C. Manteniendo
constante la temperatura de reflujo y la agitacion se agrega gota a gota 19.2 mL
de n.butéxido de titanio IV (98%, Sigma-Aldrich) por un tiempo de 3 horas. La
solucion final con propiedades de gel se sumerge en un recipiente con agua fria
por 15 min a 3°C. Posteriormente se extrae el solvente (agua y alcohol) en un
rotavapor a presion reducida. El nanoreservorio de TiO, se seca a 30°C en una
estufa por 24 horas y se etiqueta como TiO2-40.

8.5 Nanoreservorio de MsL/TiO,-2-40.

La sintesis del nanoreservorio de MsL/TiO,-2-40, se realiza de acuerdo al punto
8.2 (nanoreservorio de TiO2-40). La diferencia es la adicion de 2 mL del extracto
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concentrado al 80% de Malva sylvestris L (MsL) a la soluciéon. Se siguieron los

mismos pasos del punto 8.2 y el nanoreservorio obtenido se etiqueta MsL/TiO,-2-
40.

La figura 14, muestra la obtencion del nanoreservorio de MsL/TiO2-2-40

Figura 14. Obtencion del nanoreservorio MsL/TiO,-2-40.

El esquema 15, muestra el procedimiento de la sintesis de los
nanoreservorios de TiO2-40 y MsL/TiO2-2-40.
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2 ml de extracto de Ms/-80%

— 19.0 mL Ti(n-butox), I

|
‘ Gel de MsL/TiO,-2-40 ‘

Diagrama 15. Esquema de la sintesis de los nanoreservorios de TiO,-40 y
MsL/TiO,-2-40.
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IX. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

9.1 Espectroscopia infrarroja (IR).

Se caracterizo de los nanomateriales obtenidos, a través de un
espectrofotometro Infrarrojo con transformada de Fourier, VERTEX 70,

Bruker. Los espectros de infrarrojo obtenidos proporcionaron informacion de
los grupos funcionales presentes en los nanoreservorios sintetizados.

——

‘)lGIL AB

SCIMITAR Stxirs

Imagen 16. Espectrofotometro FTR.

9.2 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).

El analisis por espectroscopia de UV-VIS con reflactancia difusa, se empled
para poder describir los comportamientos de las transiciones electrénicas
de los materiales obtenidos y proporciona informacion sobre el tipo y la
naturaleza (electrénica) de los enlaces de la muestra. La técnica se basa en
la incidencia de la radiacién electromagnética (REM) sobre el sélido,
barriendo desde un intervalo de longitud de onda de 200 nm a 400 nm
(region ultravioleta) y de 400 nm a 800 nm (regidn visible). La
espectroscopia UV-VIS, estudia las transiciones electrénicas que se
presentan en los materiales estudiados y las propiedades Opticas de los
mismos. Imagen 17.
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Imagen 17. Espectrofotémetro UV-VIS

9.4 Difraccion de Rayos X (DRX).

La determinacion de las fases cristalinas de los nanocatalizadores
obtenidos se realiza mediante un Difractdmetro de Rayos X (DRX) 08-
DISCOVER, BRUKER, con una intensidad de corriente de 40 mA y una
tension de 40 Kv, empleando radiacion de Cu-Ka de longitud de onda de
1.54 A. Las muestras fueron analizadas a temperatura ambiente en donde
cada muestra se empaqueto en polvo en un contenedor de polimero. La
intensidad fue determinada escaneando por pasos en el intervalo de 26
entre 5°a 90° con un tamano de paso de 0.005° y un tiempo de incidencia
de 1 segundo. Imagen18.

Imagen 18. Equipo de Difraccion de Rayos X.
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X. DISCUSION DE RESULTADOS.
10.1 Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros de IR de los nanoreservorios TiO2-40 y MsL/TiO»-2-40 se muestran
en la figura 19.

En el espectro de infrarrojo del nanoreservorio de TiO, (Figura 19), se observa en
3 289.2 cm™ una banda de absorcidn ancha, que identifica al modo de vibracion
tipo alargamiento de los grupos hidroxilos (vo.4) asignados a los grupos hidroxilos
(OH): del agua (H-OH), solvente (etanol, R-OH) y a la hidroxilacion del gel (Ti-
OH). Estos grupos funcionales se encuentran en los poros del TiO, formados
durante la primera etapa de gelacién del nanoreservorio.

Hacia 2 941.2 cm™, se localiza el modo de vibracion tipo alargamiento (vc.t) de
los grupos C-H metilos y metilenos presentes en las nanomatrices de TiO,. La
banda de absorcién en 1 646.8 cm™, representa a los modos de vibracién de tipo
flexion (von), de los grupos hidroxilos del agua presentes en la superficie de las
nanomatrices TiO,, asociados principalmente a la humedad de las nanomatrices,
al solvente y a la deformacion 6non del agua coordinada.

A 1 421.6 cm™ se localizan las vibraciones de tipo alargamiento simétricas vcoo. y
deformacion dcns, de las impurezas presentes durante proceso de condensacion
del material y a los grupos etoxi enlazados al Ti de las nanomatrices TiO, que no
han alcanzado a reacciona, asi como a la oxidacion de algunos grupos
metoxilicos. La banda de absorcién ubicada en 1 274.7 cm™ se ubica el modo de
vibracion (vo-r) asignada al etéxido de titanio. Hacia regiones de baja energia del
espectro infrarrojo en 546.0 cm™, se ubican los modos de vibracién de tipo flexién
(vri.o) de las especies Ti-O *+*°.
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Grafiico 19. Espectros de infrarrojo realizado a los nanoreservorios de TiO2-40 y
MsL/TiO,-2-40

74



El espectro de IR del extracto del MsL (curva roja), presenta una banda de
absorcién ubicada en 3 210.8 cm™ en la que se observa una banda de
absorcion ancha, que identifica al modo de vibracion tipo alargamiento
caracteristico de los grupos hidroxilos (vo.n) asignados a los grupos
hidroxilos (OH") del agua (H-OH) y al modo de vibracion (vn-n). Del extracto
del Malva sylvestris L. al 80%. Hacia 3 001.0 cm™ y 2 957.3 cm™, en el que
se ubican los modos de vibracion tipo alargamiento (vcsp2-H) de los grupos
C-H metilos y metilenos, ademas del modo de vibracion del CHs fuera de
fase degenerada dcns. En 2 857.0 cm™ se presenta el modo de vibracion de
estiramiento vcsp2H. La banda de absorcion en 1 641.1 cm™, representa a
los modos de vibracion (vc=n), del tipo flexion (von), ¥ a la deformacion dnon
del agua coordinada, asi como el modo de vibracion (vec) y el modo de
vibracién (vc=0) de las quinonas. En la regién de 1 421.6 cm™ se localizan
las vibraciones de tipo alargamiento simétricas vcoo- y €l modo de vibracion
de doblaje de deformacion fuera de fase degenerado d®**cps. En 1 421.6 cm
' se ubican los modos de vibracién de formacién en fase dcps tipo torsion y
el modo de vibracion de doblaje de deformacién dchs, asi como el modo de
vibracién de (nc.co.c). La banda localizada en 1 356.2 cm™ de absorcion es
asignada al modo de vibracion tipo alargamiento de los grupos C-C (vcc), ¥
C-O (vc.0) asignada al mondémero. La banda ubicada en 1 052.0 cm™
corresponde al modo de vibracion (vchz) tipo balanceo, asi como también
se le asocia al modo de vibracidén (no.c.c). Hacia regiones de baja energia
del espectro infrarrojo en 561.3 cm™ y 493.5 cm™ se ubican los modos de
vibracion de doblaje fuera del plano (gc.1) de las olefinas.

El espectro de IR del nanoreservorio de MsL/TiO2-2-40, presenta las
mismas bandas absorcion que corresponden a los modos de vibracién tipo
alargamiento, flexion, deformacion respecto al extracto concentrado de MsL
al 80% y a los nanoreservorios de TiO,-40. Las bandas disminuyen de
intensidad y los modos de vibracion se desplazan ligeramente hacia
regiones del espectro de mayor energia. Esto se puede explicar por la
interaccidn de tipo fisica que ejerce el extracto de MsL y al nanoreservorio,
al estar encapsulado el extracto en la matriz. La intensidad de las bandas
se puede explicar por la concentracion del extracto de MsL presente en la
superficie de las nanomatrices de TiO2-40, y la parte restante de la
concentracion de MsL este encapsulada en el nanoreservorio de TiO»-40.
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10.2 Difraccion de Rayos X. (DRX)

La figura 20, muestra los difractogramas de los nanoreservorio de TiO2-40 y
MsL/TiO2-2-40. En estos analisis se usaron los factores atomicos de dispersion
par los atomos neutros de “International Tables for X-Ray Crystallography.

—— MSsL/TiO-2-40

—— TiO,-40
© A
3
o
©
e
‘» A
c
§)
=
T T T T T T T T T T T T T T ]
10 20 30 40 50 60 70 80
A: Anatasa 2 THETA

Figura 20. Difractogramas de DRX de los nanoreservorios de TiO2-40 y MsL/TiO»-
2-40

De acuerdo al difractograma, se observan el nanoreservorio de TiO»-40 es amorfo;
es decir no presenta ninguna propiedad cristalina. Esto puede deberse a que el
nanoreservorio de TiO2-40 no se tratd a una temperatura mayor a 400°C. Sin

embargo, como se observa en el difractograma, tiende a presentar una evolucion
a estado cristalino.

El nanoreservorio de 6xido de titanio que contiene 2 mL de MsL al 80%, tiende a
presentar una estructura cristalina tipo anatasa, como se observa en el
difractograma del nanoreservorio de MsL/TiO,-2-40; la evoluciéon de la fase
cristalina es debido a la presencia del extracto de Malva sylvestris L al 80%
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10.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIS).

La figura 21, muestra los espectros de UV-VIS del extracto de MsL al 80%, de los
nanoreservorios de TiO2-40 y MsL/TiO,-2-40.
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Figura 21. Espectros de ultravioleta-visible de los nanoreservorios de TiO2-40 y
MsL/TiO,-2-40

El espectro de UV-VIS del nanoreservorios de MsL/TiO,-2-40, presenta dos picos
de maxima absorcion. En una region del espectro visible cuyo valor de longitud de
onda se encuentra en 668.0 nm el cual corresponde a los oxipolienatos: O=CH-
(CH=CH) n-O- de los terpenos. El 22 con una longitud de onda de 414.1 nm se
ubica el segundo pico de maxima absorcidn (en los limites del espectro ultravioleta
y visible) correspondiente a las cianinas: (CH3):N-(CH=CH)n-CH=N+(CH3, de los
esteroides y alcaloides.

El espectro de UV-VIS del nanoreservorio de TiO,-40, respecto al espectro de UV-
VIS del nanoreservorio de MsL/TiO,-2-40, se ubica en la region limitrofe del
espectro de mayor energia (I = 403.6 nm, limite region UV-VIS), mientras que el
nanoreservorio de MsL/TiO2-2-40 presenta una absorcion en la region del espectro
visible, lo que corresponde a una region de menor energia (I = 427.4 nm), como se
muestra en la tabla 6.
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Nanoreservorios | A (nm) | Eg (eV) | v (Hz); (x10™) | Region Espectral

TiO,-40 403.6 3.1 7.4 UV-VIS
MsL/TiO,-2-40 427.4 2.9 7.0 UV-VIS (violeta)
Tabla 6. Propiedades electronicas y Opticas de los nanoreservorios de TiO2-40 y
MsL/TiO,-2-40

De acuerdo a los datos reportado en la tabla 6, se observa que el nanoreservorio
de MsL/TiO,-2-40 presenta un valor de energia de banda prohibida (Eg) con un
valor similar (Eg = 2.9 eV) al del nanoreservorio de referencia (TiO»-40; Eg =3.1
eV). La disminucion del valor de la energia de banda prohibida de los
nanoreservorios, se debe a la presencia del extracto de MsL en la malla del TiO»-
40, que favorece la existencia de niveles de Fermi en la zona prohibida del
semiconductor. El valor de la energia de banda prohibida de 3.0 eV corresponde a
la fase cristalina anatasa del 6xido de titanio, por lo que el nanoreservorio de
MsL/TiO2-2-40 tienden a presentar la forma cristalina; sin embargo, el extracto
concentrado al 80% de MsL presente en la malla del nanoreservorio de TiO»2-40,
es casi amorfo. de acuerdo al estudio de DRX.

Las transiciones se presentan desde el maximo de la banda de valencia al minimo
de la banda de conduccion. Desde el punto de vista de la Teoria de Campo
Ligando, corresponde a la transicion del estado electronico de no enlace () y del
estado electrénico Pi (), al estado final de Pi de antienlace (t*). Desde el punto
de vista de orbitales moleculares, el borde superior de la banda de valencia esta
compuesto por orbitales atdmicos 2p del oxigeno, los cuales forman orbitales p de
enlace, mientras que la parte mas baja de la banda de conduccion, las bandas se
encuentran formadas principalmente por orbitales atomicos 4d del Ti.

Dentro de las propiedades opticas de los nanoreservorios de TiO2-40 y MsL/TiO,-
2-40, se establece que cuando se encuentra presente el extracto de MsL al 80%
en la malla del TiO,, la excitacion del nanoreservorio se ve favorecida en la region
visible, hacia el color violeta.

XI CONCLUSIONES.

1. Se sintetizaron nanoreservorios de TiO2-40 y MsL/TiO2-2-40, por la técnica
sol-gel.

2. Los grupos funcionales presentes en el nanoreservorio de TiO, a 40°C son
de tipo alargamiento, flexién y deformacion (OH", C-H; C-H; C-O y Ti-O).
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3. Se identificaron los modos de absorcion tipo alargamiento, flexion,
deformacion y de tension del nanoreservorio de MsL/TiO2-2-40 como: (vo.hy,
(VN-H), (Vc:c); (Vc:N) y (Vc:o), (VCHz); (Vc-o-c); (Vc-o) y (gc-H), correspondientes
a las moléculas del esterol glucosidos del campestrol, daucosterol y del
estigmasterol, de los alcaloides del indol: 5-hidroxi-triptamina y del N-N-
dimetiltriptamina.

4. En el extracto concentrado al 80% de MsL, altera la forma cristalina del
TiO2, hacia la fase anatasa y el TiO2-40 es totalmente amorfo debido a la
temperatura de sintesis.

5. Se justifica la presencia del extracto concentrado al 80% de MsL en la malla
del nanoreservorio de TiO, a 40°C, como lo demuestra el estudio de Uv-VIS
, DRX, FTIR.

6. El valor de la energia de banda prohibida (Eg) en ambos nanoreservorios
(TiO2-40 y MsL/TiO,-2-40), presentan la misma magnitud de 3.06 eV.
Ambos nanoreservorios se activan en la regién limitrofe del espectro UV y
VIS.

XIl. PERSPECTIVAS DEL TRABAJO.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, se
proponen las siguientes perspectivas:

1. Realizar mas caracterizaciones fisicoquimicas para refutar la presencia del
concentrado al 80% de MsL en la malla del TiO,-40, como microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia de energia dispersiva (EDS),
Raman entre otras.

2. Evaluar los nanoreservorios obtenidos en problemas de lesiones leves e
inflamaciones en un modelo animal; es decir, como regeneracion celular.
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