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RESUMEN

Se ha obtenido cuero funcionalizado con nanoparticulas de 6xido de zinc, con la
finalidad de otorgarle propiedades antimicrobianas y antifiingicas. Se sintetizaron
nanoparticulas de 6xido de zinc por el método de precipitacion rapida a temperaturas de
reaccion de 30, 60 y 90 °C, para la sintesis se usaron como agente precipitante hidroxido
de sodio (NaOH) y como precursor nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)2.6H20), la
mezcla de ambos se calentd y se sometid a agitacion constante en un medio acuoso durante
30 min. Las nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas mediante las técnicas de
difraccion de rayos-X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM) para el estudio
de su estructura y morfologia respectivamente. Se obtuvieron nanoparticulas de ZnO puras
a las temperaturas sintetizadas, con tamafios medio de cristalito de 27, 24 y 22 nm para las
temperaturas de reaccion 30, 60 y 90 °C respectivamente, ademds las morfologias

cambiaron de semiesférica a varillas a medida que la temperatura aumentaba.

Se realiz6 la funcionalizacion del cuero wet-blue aplicandole una mezcla de recurtiente
y nanoparticulas de ZnO durante la etapa de recurtido. El cuero funcionalizado se
caracterizd por DRX y SEM para comprobar la impregnacion del ZnO en la superficie del
cuero. Se caracterizo por espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) al cuero
funcionalizado con ZnO al 2% (w/w), obteniendo como resultado un porcentaje atdmico
de 1,54 % para el Zn. También se realiz6 la espectroscopia de absorcion atomica (AAS)
para determinar la cuantificacion de Zn presente en la muestra del cuero funcionalizado con

Zn0 al 0.8% (w/w), obteniendo un porcentaje en peso de Zn del 0,04%.

Se evaluaron las propiedades antifungicas de las nanoparticulas de ZnO y el cuero
funcionalizado, obteniendo para ambas muestras, una mayor sensibilidad inhibitoria en el
hongo Penicillium sp que en el Aspergillus sp. También se realizaron pruebas
antimicrobianas en el cuero, dando como resultado halos de inhibicion en la bacteria

Staphylococcus aureus.

Finalmente, se realizaron las pruebas mecéanicas a los cueros funcionalizados,

constatando que estos productos cumplen con los ensayos de calidad para el cuero.

Palabras clave: Oxido de zinc, Cuero, Funcionalizacioén, Recurtido, Antifungica.



ABSTRAC

Functionalized leather with zinc oxide nanoparticles has been obtained, in order to give
it antimicrobial and antifungal properties. Zinc oxide nanoparticles were synthesized by the
rapid precipitation method at reaction temperatures of 30, 60 and 90 °C, for the synthesis
sodium hydroxide (NaOH) was used as the precipitating agent and zinc nitrate hexahydrate
(Zn( NO3)2.6H20), the mixture of both was heated and subjected to constant stirring in an
aqueous medium for 30 min. The nanoparticles obtained were characterized by X-ray
diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques to study their
structure and morphology, respectively. Pure ZnO nanoparticles were obtained at the
synthesized temperatures, with mean crystallite sizes of 27, 24, and 22 nm for reaction
temperatures of 30, 60, and 90 °C, respectively, and the morphologies changed from

hemispherical to rods as the temperature increased. increased.

Wet-blue leather was functionalized by applying a mixture of retanning agent and ZnO
nanoparticles during the retanning stage. The functionalized leather was characterized by
DRX and SEM to verify the ZnO impregnation on the leather surface. The leather
functionalized with 2% (w/w) ZnO was characterized by X-ray energy dispersion
spectrometry (EDS), obtaining as a result an atomic percentage of 1.54% for Zn. Atomic
absorption spectroscopy (AAS) was also performed to determine the quantification of Zn
present in the leather sample functionalized with 0.8% ZnO (w/w), obtaining a percentage

by weight of Zn of 0.04%.

The antifungal properties of the ZnO nanoparticles and the functionalized leather were
evaluated, obtaining for both samples a greater inhibitory sensitivity in the Penicillium sp
fungus than in Aspergillus sp. Antimicrobial tests were also carried out on the leather,

resulting in inhibition halos in the Staphylococcus aureus bacteria.

Finally, the mechanical tests were carried out on the functionalized leathers, verifying

that these products comply with the quality tests for leather.

Keywords: Zinc oxide, Leather, Functionalization, Retanning, Antifungal.
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Prologo

Hace 12 afios aproximadamente, en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional
de Ingenieria — UNI se realizaron las primeras pruebas de funcionalizacion en telas con
nanoparticulas. Se sintetizaron nanoparticulas de CuO y se incorporaron en gasas
obteniendo resultados preliminares favorables. Esto conllevd a un estudio estructural,

morfologico y microbioldgico de las nanoparticulas sintetizadas.

Posteriormente se implementaron los procesos de funcionalizacion en telas, empleando
2 métodos de tintura ya conocidos en la industria textil: impregnacion y agotamiento. Se
prepararon suspensiones de nanoparticulas de ZnO: y se impregnaron en telas de algodon,
usando el foulard y la maquina de agotamiento. Las evaluaciones antimicrobianas de estas
telas funcionalizadas fueron satisfactorias, pero la resistencia al lavado era baja, debido a
ello, se modifico el método de funcionalizacion, con la finalidad de obtener una mayor
fijacion de las nanoparticulas en la tela. Este nuevo método consistia en sumergir el textil
en la solucion de la sal precursora y luego sumergirla en la solucion del agente reductor,
usando los métodos de tintura ya mencionados. Las nanoparticulas crecieron en las fibras

de la tela y su resistencia al lavado mejoro.

Debido a los buenos resultados obtenidos con las telas funcionalizadas, se decidid
explorar la funcionalizacion del cuero usando nanoparticulas de ZnO u CuO. Este nuevo
proyecto se desarrolld en forma colaborativa con el Centro de Innovacion Productiva y
Transferencia Tecnologica CITEccal — Lima perteneciente al Instituto Tecnoldgico de la

Produccion — ITP.

Las primeras pruebas de funcionalizacion del cuero se realizaron basandose en el
método de tintura de agotamiento y crecimiento de las nanoparticulas en el textil que ya se
conocia, pero el problema radicaba en el dafio del cuero al ser expuesto a soluciones de
bases fuertes (agente reductor). Debido a ello, se sintetizaron las nanoparticulas y se
colocaron en suspension para luego impregnarlas en el cuero crust mediante la técnica de
agotamiento. El problema de la fijacion de las nanoparticulas que se observo en las telas no
es tan significativo para el cuero, ya que este no requiere someterse a varias lavadas. Las
pruebas preliminares de actividad antimicrobiana de estos cueros funcionalizados fueron

buenos, lo que condujo a idear una estrategia para impregnar las nanoparticulas en algun



punto de las etapas de produccion de este material, con el fin de adaptar el proceso de

funcionalizacion a la industria del cuero.

El primer trabajo de funcionalizacién en la etapa de produccion se realizo en el cuero
de paiche, el cual consistia en impregnar las nanoparticulas de ZnO u CuO durante el
proceso de recurtido. En este método, el cuero de paiche fue lavado, neutralizado, recurtido
con las nanoparticulas (sintetizadas previamente por el método de precipitacion rapida),
engrasado y finalmente lavado. Los resultados indicaron una buena impregnacion de las
nanoparticulas en la superficie de este cuero, lo cual motivé a adaptar este método al
proceso de recurtido del cuero vacuno usando las nanoparticulas de ZnO, tema del cual se

expondra en la presente Tesis.



Capitulo 1. Introduccion

En esta seccion se abordara los aspectos de la problematica del sector cuero y calzado
en el Peru, asi como también los problemas del cuero frente a los hongos, seguidamente se
presentard el objetivo principal y los objetivos especificos del presente trabajo. Se
describira la hipdtesis de la investigacion, la justificacion y finalmente se presentaran los

antecedentes relacionados con la funcionalizacion del cuero.

1.1. El cuero como material funcional

Los materiales funcionales tienen la capacidad de cambiar sus propiedades frente a un
estimulo o agente externo con el que interactian. Esta cualidad puede ser aprovechada para
darle un valor agregado al material. Hoy en dia, la alta demanda de los consumidores busca

productos mas sofisticados que puedan cubrir sus necesidades.

El cuero es un material que se obtiene de la curticion de la piel de animal para evitar su
descomposicion y prolongar su uso. Con el cuero se fabrican indumentarias tales como
calzados, chaquetas, marroquinerias etc., estos articulos al ser almacenados en ambientes
oscuros con poca ventilacion y alta humedad como un sotano o armario, son propensos a

ser afectados por los hongos.

Existen estudios de investigacion que buscan otorgarle nuevas propiedades al cuero,
tales como propiedades ignifugas, antiestaticas, de proteccion UV, antimicrobianas,
antifingicas, mejora de las propiedades mecanicas etc. Para tales objetivos, en su mayoria
suelen aplicar nanomateriales en la matriz del cuero mediante procesos de acabado, curtido,

recurtido, emulsion, técnicas in situ etc.

El cuero con propiedades antifingicas, tiene un gran potencial como producto, ya que

se puede fabricar calzados que tengan una alta resistencia a la proliferacion de los hongos.



1.2. Planteamiento del Problema

La industria de calzado en el Peru es una de las actividades econdmicas mas importantes
del pais. Segun el Centro de Comercio Exterior de la Cadmara de Comercio de Lima, Peru
es el cuarto mayor productor de América del sur, por detrds de Brasil, Argentina y
Colombia. Sin embargo, en los ultimos afios la produccion de calzado en el Peru presentd
una caida significativa, esto es debido principalmente al aumento de las importaciones de
calzado en el pais, siendo nuestros principales proveedores empresas de China, Vietnam,

Brasil e Indonesia durante el afio 2018.

Para proteger esta industria, Indecopi mantiene desde 1996 la aplicacion de derechos
de antidumping a las importaciones de calzado proveniente de China. Sin embargo, este
impuesto no ayudo a la mejora de la productividad en la industria del calzado en el pais. En
el grafico de la Figura 1. se puede observar que durante los afios 2012 y 2016 la tendencia
de las importaciones de calzado se mantuvo casi constante, a pesar de ello, se reportd una
baja produccion de calzado a nivel nacional, en el afio 2017 se registré un aumento de la
produccion nacional pero acompafiado también de un aumento en las importaciones, a
partir de ese afio se puede observar un declive en el sector local y un crecimiento en las

importaciones, aunque en el 2020 cayo por los problemas socioeconomicos que conllevo

la pandemia, nuevamente se empez6 a recuperar.

Evolucion de la produccion nacional y valor importado de calzado
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Figura 1. Produccion nacional de calzado frente al valor importado. Fuente: Produce,
Sunat. Elaboracion: ComexPeru.



El sector calzado en el pais padece de una baja productividad, posee limitada capacidad
de innovacion, carece de una adecuada infraestructura y tiene poca insercion en cadenas de
valor. Estos son problemas que los productores de calzado extranjero ya han estudiado y
trabajado, lo que les propicid ofrecer productos de mejor calidad, mas sofisticados y
baratos. En los ultimos afios, este sector a nivel mundial ha incorporado tecnologia y valor
agregado a sus productos finales. Las crecientes demandas de los consumidores hoy en dia,

exigen la mejora e innovacion de los productos de cuero y calzado tradicionales.

El cuero es un material muy importante que es usado en la fabricacion de calzado, sin
embargo, debido a su textura este es propenso a aceptar diferentes tipos de agentes
infecciosos, ademas a ciertas condiciones de humedad y temperatura este puede favorecer

la proliferacion de ciertos microorganismos como los hongos.

Debido a la permeabilidad a la humedad del cuero, este puede absorber el sudor de las
glandulas sudoriparas de la piel, obteniendo fuentes de nutrientes para el crecimiento
microbiano en la superficie del cuero, afectando asi las propiedades del cuero y provocando
malos olores en los pies, ademas la presencia de ciertos microorganismos puede conllevar
a algunas afecciones en el pie, como es el caso del pie de atleta, o empeorar las condiciones
existentes como las infecciones en pacientes diabéticos. Se puede usar antibidticos para
inhibir el crecimiento bacteriano, sin embargo, pueden aparecer bacterias resistentes a los

medicamentos, poniendo en peligro la salud de dichos pacientes.

La incorporacion de biocidas en la matriz de cuero es una estrategia favorable para
obtener cueros con propiedades antibacterianas, aunque recientemente muchos productos
antimicrobianos para el cuero han sido prohibidos, debido a su efecto cancerigeno y

toxicidad ambiental.

1.3. Objetivos

A continuacion, se presentan los objetivos del presente trabajo.

1.3.1. Objetivo general

e Funcionalizar el cuero con nanoparticulas de ZnO para otorgarle propiedades

antifingicas y antimicrobianas.



1.3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de ZnO por el método de precipitacion rapida a
diferentes temperaturas de reaccion.

e Caracterizar por DRX y SEM las nanoparticulas de ZnO.

e Aplicar las nanoparticulas de ZnO en la etapa de recurtido del cuero.

e Caracterizar por DRX, SEM, EDS y AAS los cueros funcionalizados.

e Evaluar las propiedades antifingicas y antimicrobianas de las nanoparticulas de
ZnO y los cueros funcionalizados.

e Evaluar las propiedades mecénicas de los cueros funcionalizados.

1.4. Hipotesis

Las nanoparticulas de ZnO presentan propiedades antimicrobianas y antifiungicas, por
ende, estas nanoparticulas adheridas al cuero, le otorgaran dichas propiedades al material.
El colageno presente en el cuero es una macromolécula que posee muchos grupos activos
que pueden combinarse con las nanoparticulas a través de reacciones fisicas y quimicas,

mejorando asi las propiedades del cuero.

1.5. Justificacion

Actualmente la industria de calzado en el Pert se ve afectado por las importaciones
masivas y a menor costo de los paises extranjeros. Sumandole a este problema, la poca
produccion e innovacion de este sector, se agrava a un mas el nivel competitivo de esta

industria en el pais.

Ante esta situacion, el Ministerio de Produccion a través del programa Innovate Peru,
esta financiando proyectos para impulsar este sector y consolidar la produccion nacional de
calzado. Motivo por el cual, la ciencia y la tecnologia tendran un rol importante en este
sector, buscando otorgarle un valor agregado y mejorar la competitividad de productos de

calzado y cuero a nivel internacional.

Uno de los problemas del cuero, es la proliferacion de hongos debido a ciertas
condiciones de humedad y temperatura. Existen en el mercado biocidas, pero en su mayoria

son muy toxicos y generan contaminacion ambiental.



Las nanoparticulas de ZnO debido a su estabilidad, baja toxicidad, facilidad de sintesis
y las propiedades antifungicas y antimicrobianas reportadas en diferentes investigaciones,
se presentan como una alternativa para reemplazar los biocidas tradicionales del cuero.
Ademas, existe la viabilidad de obtener sales de zinc a bajo costo en el pais, ya que el Pera

es uno de los lideres mundiales en la produccion y reserva de zinc.

Sin embargo, los estudios de investigacion sobre la sintesis y aplicacion de las
nanoparticulas de ZnO durante el proceso de recurtido del cuero, son limitados. Por tal

motivo, el presente trabajo se enfoca en estudiar ese aspecto.

El valor agregado otorgado al cuero, con propiedades antifingicas y antimicrobianas,

se puede convertir en un aporte para el impulso del sector cuero y calzado en el pais.

1.6. Antecedentes

Desde finales de los afos 80, el estudio de los materiales funcionalizados o inteligentes
fue de gran interés, debido a las propiedades que estas presentan a ciertas condiciones,

logrando asi clasificarlas segtin el estimulo o agente al que reaccionen (Sanchez, 2016).

Con respecto a las nanoparticulas de ZnO, numerosos estudios han comprobado su
potencial como agente antimicrobiana ante diferentes cepas bacterianas. (Dimapilis et al.,

2018).

Entre los trabajos de investigacion de cuero funcionalizado en la etapa de curtido,
encontramos el trabajo de Li et al.,(2011) quién sintetizdo nanocompuestos de polimero de
vinilo y oxido de zinc, para luego mezclarlos con un agente curtiente de cromato y
aplicarlos en el curtido de las pieles de oveja, obteniendo como resultado mejoras en la
estabilidad térmica del cuero resultante y ademas la resistencia al desgarro y a la traccion

mejoraron considerablemente.

El trabajo de investigacion de Nawaz ef al.,(2011) consistid en sintetizar nanoparticulas
de ZnO por el método de precipitacion y aplicarlas sobre las pieles wet-blue de cabra
durante el proceso de recurtido. Midi6 la resistencia bacteriana del cuero resultante
mediante el método de difusion usando Bacillus subtilis, Escherichia coli y Clostridium
perfringens, logrando comprobar la accion biocida del ZnO sobre el cuero. Las
evaluaciones mecdnicas de los cueros funcionalizados no mostraron un cambio

significativo con respecto a los cueros sin funcionalizar.



Maestre et al.,(2015) sintetizo nanoparticulas de plata y nanocompuestos de plata-silice
y los aplicd en forma de emulsion sobre la superficie de diferentes tipos de cuero. El efecto
antibacteriano lo evaluaron en cepas bacterianas gram positivas y gram negativas en
ensayos de difusion en agar y pruebas turbidimétricas. Los resultados que obtuvieron
demostraron un poderoso efecto antibacteriano en todas las cepas bacterianas analizadas,

tanto de nanoparticulas de plata como de nanocompuestos de plata-silice.

Por otra parte Bao et al.,(2017) preparé emulsiones compuestas de poliacrilato y 6xido
de zinc, y las aplico en el proceso de acabado del cuero, obteniendo como resultado un

excelente rendimiento higiénico y antibacteriano.

Otro trabajo fue desarrollado por Kothandam et al.,(2017) quién prepar6 formulaciones
de acabado cationico y sintetizd nanoparticulas de ZnO por el método de precipitacion y
las incorpord en diferentes proporciones en una emulsion de laca de nitrocelulosa, para
luego revestirlo sobre la superficie del cuero mediante pulverizacion. Las muestras de cuero
recubiertas con nanoparticulas de ZnO exhibieron propiedades mejoradas de solidez al frote

en humedo y seco y resistencia a la flexion.

Un trabajo similar a lo anterior fue desarrollado por Gaidau et a/.,(2018) quien sintetizo
nanoparticulas de ZnO por el método hidrotermal y las dispers6 en poliacrilato de sodio y
también en polimeros filmdgenos mediante agitacion mecanica y ultrasénica, para luego
aplicarlas sobre el cuero crust mediante pulverizacion, obteniendo como resultado cueros

antimicrobianos.

El trabajo de Liu ef al.,(2018) consistio en sintetizar nanoparticulas de plata modificada
con 4cido galico, y aplicarlas en el proceso de recurtido del cuero wet-blue en lugar de la
resina acrilica tradicional, los grupos carboxilos del acido gélico reaccionaron con el cromo
del cuero, logrando asi la inmovilizacion de las nanoparticulas de plata, logrando obtener

un cuero antibacteriano duradero.

En cuanto al trabajo de Kale et al., (2019) radic6 en sintetizar nanocompuestos de 6xido
de grafeno-silice e incorporarlas en poliuretano a base de agua, para luego recubrir la
superficie del cuero mediante serigrafia. Logrando asi, mejorar notablemente la estabilidad

térmica, la resistencia a la traccion, desgarro y abrasion del cuero.

Por su parte Pan et al., (2020) cre6 un nuevo agente curtiente para el cuero, para ello

prepar6 un nanocompuesto formado por nanoparticulas de silice cuasi esféricas y grafeno



laminar. Este nanocompuesto disperso en agua se mezcldé con anhidrido maleico (MA) -
copolimero de acido acrilico (AA) (denominado PMAAA). Al aplicar este nuevo curtiente
al cuero de oveja lograron curtir sin ningin problema este tipo de piel, ademas de otorgarle

propiedades ignifugas y antiestaticas debido al grafeno.

Por ultimo el trabajo de Elsayed et al., (2021) se enfocd en funcionalizar la superficie
del cuero con nanoparticulas de plata mediante el método in situ, el cual consistio en
sumergir el cuero en una solucion de nitrato de plata y luego mediante goteo anadieron
citrato trisodico que actué como agente reductor. Las muestras de cuero que obtuvieron
presentaron una gran propiedad de proteccion UV, ademds mostraron excelentes

propiedades antimicrobianas contra varios microorganismos patogenos



Capitulo 2. Fundamento Teorico

En esta seccion se describiran las propiedades y caracteristicas de las nanoparticulas de
ZnO y se presentarda el método de sintesis que se realizd. También se explicaran los
procesos de produccién del cuero y los mecanismos de actividad antimicrobiana de las

nanoparticulas de ZnO.

2.1. Nanomateriales

La nanotecnologia es una tecnologia que desarrolla materiales, dispositivos o sistemas
mediante el control de la materia a escala nanométrica (10 a 100 nm). El material es
manipulado a nivel atdmico o molecular, con el fin de que adquieran propiedades
novedosas que no posee la materia con dimensiones mayores a 100 nm (bulk). Actualmente
las aplicaciones de la nanotecnologia se estan extendiendo en diferentes ramas de la ciencia

y la ingenieria.

Los nanomateriales son materiales que poseen un tamaiio inferior a 100 nm al menos
en una de sus dimensiones. Estos pueden tener diferentes formas, como nanovarillas,
nanolaminas, nanoparticulas etc, que se pueden caracterizar en funcion de su
dimensionalidad. Segtn el rango de la nanoaescala (<100 nm), se clasifican de la siguiente
manera. Nanomateriales bidimensionales (2-D): Cualquier dimension estara en el rango de
la nanoescala y las dos dimensiones restantes no lo estaran, estos incluyen nanopeliculas,
nanocapas y nanocubrimientos. Nanomateriales unidimensionales (1-D): En este caso,
cualquiera de sus dos dimensiones estard en el rango de la nanoescala y la dimension
restante estara fuera de él, los nanotubos, nanorods, o nanoalambres estan relacionados con

esta clase. Nanomateriales de dimension cero (0-D): Todas sus dimensiones se encuentran



en el rango de la nanoescala, en esta clasificacion se encuentran las nanoparticulas

(Kolahalam et al., 2019).

Las nanoparticulas presentan una elevada area superficial con respecto al volumen, esta
relacion aumenta a medida que disminuye el tamafio de las nanoparticulas. Cuando las
particulas se reducen hasta cierto punto, se puede encontrar una gran cantidad de 4tomos
constituyentes alrededor de la superficie de estas, el numero de coordinacion de estos
atomos es menor que el de los atomos internos, por lo que se mueven facilmente, lo que
hace que las particulas sean altamente reactivas con propiedades fisicas prominentes
(Mohammad et al., 2010). Esto conlleva a que las nanoparticulas tengan excelentes
propiedades magnéticas, eléctricas, Opticas, cataliticas, bioldgicas etc, que son
esencialmente diferentes de su contraparte (bulk) que tienen dimensiones mayores a 100
nm. Estas propiedades se pueden ajustar segin se desee, mediante el control preciso de

tamafio, forma, condiciones de sintesis y funcionalizacion adecuada (Baig ef al., 2021).

Los nanomateriales se sintetizan de muchas maneras, pero generalmente existen dos
enfoques para su creacion: sintesis top-down (de arriba hacia abajo) y bottom-up (de abajo
hacia arriba) como se muestra en la Figura 2. El enfoque fop-down utiliza métodos como
fresado mecanico, ultrasonido, ablaciéon con laser, descomposicion térmica, etc para
descomponer el material bulk en particulas nanométricas. Este enfoque requiere de alta
energia o presion, ademds este proceso no es adecuado para producir nanoparticulas
uniformes y nanocompuestos estructurados complejos, debido a las fuerzas disruptivas
incontrolables. En cuanto al enfoque bottom-up, las nanoparticulas se sintetizan mediante
la acumulaciéon de materiales, desde atomos hasta grupos y estructuras a escala
nanométrica. Los métodos como reduccion fotoquimica, la precipitacion quimica, la
microemulsién, la reduccion microbiana y los métodos hidrotermales se usan

principalmente para sintetizar las nanoparticulas (Lu ef al., 2020).
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Figura 2. Sintesis de nanoparticulas por top-down y bottom-up (Lu et al., 2020).

2.2. Nanoparticulas de ZnO

Existen varios tipos de nanoparticulas reportados en trabajos de investigacion, como las
nanoparticulas de metal, 6xidos metalicos y polimeros. De entre todas ellas, las
nanoparticulas de oxido metalico destacan como uno de los materiales mas versatiles, por
su gran variedad de propiedades y funcionalidades. Entre estas, las nanoparticulas de ZnO
son de gran importancia, debido a su enorme area de aplicaciones, tales como sensores de
gas, sensores quimicos, biosensores, cosméticos, dispositivos Opticos y eléctricos,

materiales para ventanas y pantallas, celdas solares, etc. (Mohammad et al., 2010).

El ZnO es un compuesto inorganico que se encuentra en forma natural en el mineral
cincita, aunque su forma sintetizada (wurzita hexagonal) es la que se utiliza en mayor
medida. Su coloracion es blanquecina, es un 6xido anfotero, ya que puede reaccionar como
acido o como base y es poco soluble en el agua, presenta una temperatura de ebullicion de
1975 °C. Es un semiconductor del grupo II-VI de tipo n con una banda prohibida amplia
de 3,37 eV y una gran energia de enlace de excitones de 60 meV a temperatura ambiente

(Katiyar et al., 2019).

La estructura cristalina del ZnO se presenta en tres formas: hexagonal tipo wurtzita,
cubica tipo blenda de zinc y cubica tipo sal de roca. La estructura wurtzita es estable en
condiciones ambientales, por lo tanto, es la mas comun, posee una celda unitaria hexagonal
con los parametros de red a = 0,325 nm y ¢ = 0,521 nm, con una relacioén c/a = 1,6 que esta
muy cerca del valor ideal para la celda hexagonal (1,633), cuenta con angulos interaxiales
a=90°yy=120°, presenta tres direcciones principales de crecimiento {1010}, {1120} y
{0001}. Esta estructura se puede explicar esquematicamente como un numero de planos
alternos apilados capa por capa a lo largo del eje ¢, compuesto de iones Zn*? y O

coordinados tetraédricamente, donde cada cation estd rodeado por cuatro aniones en las
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esquinas del tetraedro y viceversa (ver Figura 3), mostrando la coordinacion tetraédrica y
el enlace covalente sp3 (Ozgiir et al., 2018). E1 ZnO presenta 2 4tomos de Zn y 2 atomos
de O por celda unitaria. El grupo espacial es el Cg, o P6;mc y la simetria de sitio del Zn y

el O es el C3, (Jaimes et al., 2018).

Figura 3. Estructura hexagonal tipo wurtzita de ZnO (Bhuiyan & Mamur, 2021).

2.3. M¢étodo de precipitacion

La reaccion de precipitacion ocurre cuando los cationes y los aniones de ciertas
soluciones acuosas se combinan para formar un so6lido insoluble llamado precipitado
(Sharma et al., 2016), por su naturaleza, esta es una reaccion de doble desplazamiento
i6nico. La eficacia de este proceso depende de varios factores tales como el tipo y la
concentracion de la solucidon precursora, asi como el del agente precipitante, también
depende de la condicion de la reaccion (especialmente el pH de la solucion) y la presencia
de otros constituyentes que pueden influir en la reaccion. El proceso de precipitacion
quimica mas utilizado es la precipitacion con hidroxido, también conocida como
precipitacion por pH, en la que se forman hidréxidos metélicos utilizando una base fuerte

(NaOH principalmente) como agente precipitante.(Dahman., 2017).

A partir de una sola fase de especies moleculares disueltas en solucion, se logra una
precipitacion rapida imponiendo una condicion de sobresaturacion alta. Esto conduce a la

nucleacion y al crecimiento de particulas a una tasa de nucleacion J dada por la ecuacion

(D.
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_ 34,2
J= Aexp( oY 2) M
3K3T3(In(S))

Donde A es una constante, y es la tension superficial, v es el volumen molar, K es la

constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta y S la sobresaturacion.

Esta relacion indica una alta dependencia de la nucleacion tanto de la sobresaturacion
como de la temperatura. A partir del estado sobresaturado, los nucleos comienzan a
formarse una vez que se alcanza la concentracion critica de nucleacion. Como resultado, la
concentracion de soluto bulk disminuye. La caida de concentracion detiene cualquier
formacion de nucleo adicional y conduce al crecimiento de los nicleos ya formados por
agregacion y asociacion con moléculas de soluto bulk. El crecimiento contintia hasta que
la concentracion de soluto alcanza la concentracion de saturacion de equilibrio (Saad &

Prud’Homme, 2016).

Para el caso del nitrato de zinc, este se puede convertir primeramente en coloides de

Zn(OH), en solucion alcalina, tal como se muestra en la siguiente reaccion.

Zn(NO3),. 6H,0(5¢) + 2NaOH 5y = Zn(OH), | + 2NaNO3(aC) + 6H,0(

Durante la agitacion y el aumento de la temperatura, parte de los coloides Zn(OH), se

disuelven en iones Zn?* y OH™ de acuerdo con esta reaccion.
Zn(OH), + 2H,0 & Zn?* + 20H™ + 2H,0

Un posible proceso de formacion de ZnO es el que se describe a continuacion: Cuando
las concentraciones de los iones Zn?** y OH™ alcanzan el grado de sobresaturacion, se
forman los nucleos de ZnO, siendo la unidad de crecimiento el ion complejo Zn(OH)3™ que

se produce (Wu et al., 2006) segun las siguientes reacciones:
Zn** + 20H™ + 2H,0 < Zn(OH)%~ + H,0

Zn(OH)2~ & ZnO + H,0 + 20H"~

2.4. La piel

La piel es el organo mas grande del cuerpo de los animales y posiblemente el mas

complejo, su funcidon principal es ejercer una acciéon protectora frente a los factores

14



ambientales como virus, bacterias, productos quimicos, radiacion ultravioleta, etc. Ademas,
participa en la termorregulacion y elimina las sustancias de desechos. El tamafio y grosor
de la piel depende de la especie del animal, la edad y el sexo (Maxwell, 2007). Existen
diferentes tipos de pieles de animales que varian en su composicion porcentual, la
composicion aproximada de las pieles de vacuno se muestra en la Figura 4 (Noorzai &

Verbeek, 2020).

Composicion de la piel vacuna

Agua Proteinas Grasas .S ales Otras.
64% 33% 20/0 mlnerales sustancias
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| | [ | |
Colageno Keratina | | Elastina | | Albuminas, | | Mucinas,
29% 2 t%) 03 0/0 globuhnas muc01des
1% 0.7%

Figura 4. Mapa conceptual de la composicion de la piel vacuna.

La piel en términos generales es una estructura multicapa, que se puede simplificar en
la capa epidérmica, la capa dérmica y el tejido subcutaneo (capa hipodérmica). Como capa
externa de la piel, la epidermis es la principal barrera cutdnea, estd constituida
principalmente por queratinocitos. La dermis se encuentra debajo de la epidermis y es la
capa mas gruesa de la piel. Los fibroblastos representan el principal tipo de células de la
dermis y sintetizan coldgeno y elastina para proporcionar resistencia mecdnica y
elasticidad. Debajo de la dermis se encuentra la hipodermis, que se compone
principalmente de tejido adiposo y conectivo, ademds reduce la pérdida de calor
proporcionando aislamiento térmico y amortiguacion entre la piel y las estructuras

esqueléticas, como los huesos y los musculos (Tavakoli & Klar, 2020).
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2.4.1. El colageno

El colageno es una proteina estructural fibrosa presente en la matriz extracelular y el
tejido conectivo de los animales, se encuentra en las corneas, huesos, vasos sanguineos,
cartilagos, dentina de los dientes, etc. En tejidos fibrosos como la piel, tendones y
ligamentos se encuentra en forma de fibrillas alargadas. La unidad estructural basica del
colageno estd compuesta por tres cadenas polipeptidicas dispuestas en forma de triple hélice
con dos cadenas idénticas (al) y la tercera que difiere en cierta medida en su composicion
quimica (a2). Su estructura presenta una cadena secuencial Gly-X-Y, donde X e Y pueden
ser cualquier aminodcido, pero en su mayoria son prolina e hidroxiprolina (ver Figura 5).
En cada tercer aminodcido, la glicina es crucial para permitir un empaquetamiento firme de

las tres cadenas a, formando asi la molécula de tropocolageno (Silvipriya et al., 2015).

H—C—C_ Hydroxyprolige
CH, N

c Proline

GlYCINg s

——

Figura 5. Estructura del coldgeno (Silvipriya et al., 2015).

Multiples tropocoldgenos forman una fibrilla de coldgeno y multiples fibrillas se
compactan para formar una fibra de coldgeno. Generalmente, las fibrillas de coldgeno estan
hechas de diferentes tipos de coldgeno: colageno Iy III en la piel; colageno Il y III en el
cartilago. La diversidad de la familia del colageno esta determinada principalmente por la

existencia de varias cadenas a con diferente nimero de aminodcidos. (Sibilla et al., 2015).

2.4.2. El punto isoeléctrico

Los aminoacidos presentan en su estructura grupos carboxilos y grupos aminos que
pueden cargarse positivamente o negativamente. El pH en el cual presentan una carga neta

igual a cero se le denomina punto isoeléctrico. En este pH la solubilidad de la sustancia es
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casi nula. Este valor estd en funcion del potencial de disociacion de la molécula en solucion

acuosa. (Macovescu et al., 2018).

2.5. El cuero

El cuero es la piel de animal tratada mediante curtido, esto se lleva a cabo con la
finalidad de impedir su putrefaccion, mejorar su apariencia y propiedades fisicas,
asegurando la estabilidad biologica del mismo, este proceso puede efectuarse utilizando
curtientes vegetales o generalmente sales de cromo (Silva, 2005). El cuero presenta dos
lados principales: el lado “flor y el lado “carne”. El primero es la parte superior del cuero
que estuvo recubierto con pelo o lana, es porosa, lisa y es el lado con el que mayormente

se trabaja. El segundo es la parte inferior o reverso que estuvo unida a la carne.

2.5.1. Cuero wet-blue

El cuero wet-blue es el cuero curtido con sales de cromo, ademdas posee un alto
contenido de agua, este cuero generalmente se recurte para obtener un cuero con un mejor
valor agregado. El proceso de produccion de este cuero se divide en la etapa de ribera y

curtido.

2.5.2. Etapa de ribera

Este proceso comienza con la recepcion de pieles, luego pasa al lavado y remojo, donde
se humectan las pieles y se eliminan las sustancias proteicas y suciedades que estas puedan
tener. En el pelambre y calero se remueven los pelos y las epidermis de las pieles, para ello
se usa principalmente cal y sulfuro de sodio, ademas en este proceso se abren las fibras y
se produce el hinchamiento del coldgeno, para permitir la absorcion de los productos
posteriores. En el descarnado y recorte se utiliza una maquina descarnadora para eliminar
el tejido subcutaneo y adiposo de las pieles. En el dividido se separa la parte flor de la
carnaza con una maquina de dividir, donde la parte flor es la que se procesa para obtener el
cuero. En el desencalado se elimina la cal residual de la etapa de calero y también se
produce el deshinchamiento de las pieles. En el rendido se adiciona enzimas con el fin de
dar blandura y una limpieza general a las pieles. El proceso descrito se puede ver en la

Figura 6.
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Recepcion Lavado y Pelambre I:> Descarnado

de pieles remojo y calero

y recorte

¢ (oo

Figura 6. Esquema de la etapa de ribera.

2.5.3. Etapa de curtido

Esta etapa comienza con el piquelado, que consiste en acidular las pieles bajandole el
pH para prepararlos quimicamente para el proceso de curtido. En el curtido se pueden
utilizar curtientes vegetales o minerales, donde mayormente se utilizan las sales de cromo,
en esta etapa los iones del grupo carboxilo de la proteina del coldgeno reaccionan con el
complejo curtiente de cromo, logrando asi estabilizar las proteinas de la piel (Covington,
1997). Luego los cueros se dejan reposando y se escurren para posteriormente rebajar e
igualar el espesor de las pieles, obteniendo al final del proceso los cueros wet-blue. El

proceso descrito se puede ver en la Figura 7.

‘ Piquelado |:>l Curtido |:>|:>|:>

Figura 7. Esquema de la etapa de curtido.

2.5.4. Cuero crust

El cuero crust es el cuero recurtido sin haber pasado a la etapa de acabado, este cuero
puede ser utilizado en la produccién de marroquinerias, calzados etc. A continuacion, se
describiran las etapas de lavado, neutralizado, recurtido y engrase para obtener el cuero

crust.

2.5.5. Lavado

Antes de neutralizar los cueros wet-blue estos son lavados con la finalidad de

humectarlos y eliminar ciertas impurezas que puedan contener, como el cromo residual
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procedente de la etapa de curtido, las pieles se lavan con agua, aunque también se
acostumbra a usar soluciones de 4cidos débiles, como el acido formico (H-COOH), y el

acido acético (CH;:COOH).

2.5.6. Neutralizado

El neutralizado del cuero wet-blue consiste en disminuir el caracter cationico de la piel
aumentando el pH, con la finalidad de favorecer la penetracion de los productos
subsiguientes como los recurtientes, colorantes, engrasantes, etc. que generalmente son
anionicos. La acidez del wet- blue se debe principalmente a las sales de cromo sin fijar
presentes en la piel, este cuero presenta un pH entre 3,5 a 4,0 aproximadamente y al
neutralizarlo un pH entre 4,5 a 6,5 (Beghetto et al., 2013), dependiendo del producto que
se quiere obtener se varia el pH. En esta etapa se suele emplear soluciones de bases débiles

como el bicarbonato de sodio y el formiato de sodio.

2.5.7. Recurtido

El recurtido consiste en la adicion de curtientes iguales o similares a la etapa de curtido,
con la finalidad de dotarlo de caracteristicas y propiedades especiales. Esta etapa es una de
la mas importantes ya que influird directamente en los procesos de tefiido, engrase y
acabado del cuero. Se recurte después del neutralizado, ademds se realiza antes o
conjuntamente con el tefiido y engrase. El recurtido imparte al cuero suavidad, elasticidad,

llenura, cuerpo etc.

Los tipos de recurtientes se pueden clasificar en inorgdnicos y organicos. Los
recurtientes inorgénicos son principalmente el cromo, el aluminio y el circonio. Los
recurtientes organicos se pueden clasificar en vegetales o taninos y sintéticos, estos tltimos

lo comprenden los sintanes, resinas y polimeros.

La temperatura influye en el proceso de recurtido, a temperaturas bajas facilita la
penetracion de los recurtientes y a temperaturas altas favorece la fijacion superficial.
Ademas cuando menor es el volumen del bafio y mayor el tiempo de rodado, mejor seré la

absorcion de los recurtientes (Nufiez y Orozco, 2016).

2.5.8. Engrase

Cuando las pieles se secan, estas pueden quedar duras debido a que las fibras se han

deshidratado y se han unido entre si. Por lo tanto, la finalidad del engrase es mantener las
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fibras separadas y lubricadas para que estas deslicen facilmente una con respecto a las otras,

presentando ademas la flexibilidad y el tacto deseado.

Los productos engrasantes pueden ser de composicion anionica (sulfatados, sulfitados,
sulfonados, sulfoclorados), catidonica (compuesto de amonio cuaternario) y no ionica. Las
grasas se fijan acidificando el bafio con una solucién de 4cido formico. Si el pH es menor
que el punto isoeléctrico, la piel se comportard de forma cationica y fijara los productos
aniénicos y si el pH es superior lo contrario, la piel sera anionica y fijara los productos

cationicos (Beghetto et al., 2013)

2.6. Propiedades antimicrobianas de las

nanoparticulas de ZnO

Los principales efectos antimicrobianos de las nanoparticulas de ZnO estd en la
generacion de especies reactivas del oxigeno (ROS por sus siglas en inglés: Reactive
Oxygen Species) al interior de la célula. Son altamente reactivas debido a la presencia de
una capa de electrones de valencia no apareada y tienen un importante papel en la
sefializacion celular. La generacion de ROS consiste en una reaccion bacteriana producida
a través de la interaccion con las nanoparticulas. Provocan debilitacion de la mitocondria y
liberacion en la expresion génica de estrés oxidativo. A través del desequilibrio generado
entre la produccion de ROS y la capacidad de un sistema bioldgico de decodificar
rapidamente los reactivos y reparar el dafio que provocan, las nanoparticulas causan la
inhibicion del crecimiento celular y posteriormente la muerte celular de las bacterias. La
generacion de ROS juega un papel protagénico en las propiedades antimicrobianas de las

nanoparticulas de ZnO, atribuida a su alto nivel de reactividad y sus propiedades oxidantes.

La actividad fotocatalitica del 6xido de zinc en presencia de agua y oxigeno generan el
anion superoxido y el radical hidroxilo, para luego formar perdxido de hidrogeno, los iones
hidroxilo y super6xido no logran penetrar la membrana celular de las bacterias debido a su
carga negativa, pero el i0n peroxido penetra facilmente en la membrana e induce la muerte
celular. Otro posible mecanismo de la actividad antibacteriana del ZnO es la liberacion de
iones Zn?*, estos se absorben a través de la membrana celular, seguido de la interaccion
directa con los grupos funcionales de proteinas y acidos nucleicos dafiando la actividad
enzimatica, cambiando la estructura celular, afectando los procesos fisiologicos normales

y en ultima instancia, inhibiendo el microorganismo. También se comprobd que el contacto
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entre la célula bacteriana y las nanoparticulas de 6xido de zinc provocan cambios en el
microambiente dentro del area de contacto del organismo y la particula, conllevando a un
aumento de la permeabilidad de la membrana bacteriana y a la internalizacién de las
nanoparticula dentro de este provocando la muerte celular (Dimapilis et al., 2018), como

se muestra en la Figura 8.

ZnO Antimicrobial Activity Bacterial cell
nanoparticles
H,0,
H.0,
Release of ROS H,0,
H,0;

®
. p : 2
Release of Zn*' Zn

. . Zn
9 ° Z
. Direct contact with .

. . cell membrane

Figura 8. Mecanismos de actividad antimicrobiana del ZnO (Dimapilis et al., 2018).

* Zn2+
n2+
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Capitulo 3. Procedimiento experimental

A continuacion, se describira el procedimiento para llevar a cabo la sintesis de
nanoparticulas de ZnO y su posterior aplicacion en el cuero. Ademas, se fundamentara las

técnicas de caracterizacion que se desarrollaron en este trabajo.

Se explicara el procedimiento de evaluacion antifungica y antimicrobiana del cuero y
de las nanoparticulas de ZnO. Por ultimo, se detallara el procedimiento de las evaluaciones

mecanicas del cuero.

3.1. Sintesis de nanoparticulas de ZnO

La sintesis de nanoparticulas de ZnO se realizo por el método de precipitacion rapida
en la maquina de agotamiento de la marca Eco Dyer (ver Figura 9). Este es un equipo de
tefiido de laboratorio de tipo conductor de calor eléctrico. Posee un tambor giratorio con 24
posiciones de cilindros de acero inoxidable, la programacion y el seguimiento del tefiido se

realiza a través de su pantalla grafica.

Como precursor se utilizé nitrato de zinc hexahidratado Zn(NO3)2. 6H>O al 99,0% de
pureza de la marca Sigma-Aldrich y como agente precipitante hidroxido de sodio NaOH al
99.0% de pureza de la marca Sharlau. La reaccion que se llevo a cabo se presenta en la

siguiente ecuacion quimica:
A
Zn(NO3),. 6H,0(5¢) + 2NaOH ) = ZnO(g) + 2NaNO3(aC) + 7H,0,

Se mezclaron las soluciones de Zn(NO3)2. 6H20 (0,5 M) y de NaOH (1 M) con un
volumen de 50 mL cada una, en un cilindro de acero. Seguidamente el cilindro se colocéd
en la maquina de agotamiento y se agité constantemente a 50 rpm con una temperatura de

reaccion de 30 °C durante 30 min.



La muestra obtenida se centrifugd a 3000 rpm durante 5 min en la centrifugadora de la
marca Elmi. Luego de centrifugar, la muestra se decantd y se lavd 3 veces con agua

destilada hasta obtener un pH neutro.

Figura 9. Maquina de agotamiento.

Después la muestra resultante se seco en el horno de la marca Yabo a una temperatura
de 80 °C durante 24 h. (ver Figura 10). Finalmente se procedi6 a molerlo para su posterior
analisis. Este procedimiento se replico también para temperaturas de reaccion de 60 y 90

°C.

Figura 10. Nanoparticulas de ZnO.

3.2. Funcionalizacion del cuero con ZnO

El cuero vacuno wet-blue fue brindado por el CITEccal. Este cuero fue recortado en
pequeiias partes de 5 g y en grandes partes de 1 kg. El proceso de funcionalizacion se realizd

tanto en la maquina de agotamiento, para las muestras pequefias, como en el botal de
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curtiembre (ver Figura 11), para las muestras grandes, operando ambas maquinas con una
velocidad de rotacion de 15 rpm. Este proceso comenzd desde la etapa de lavado y

neutralizado.

3.2.1. Lavado y neutralizacion del cuero

El cuero en estado wet-blue se lavo con 200% de agua a 35 °C por un periodo de 10
min, terminado el lavado se escurri6 el bafio y se procedid a neutralizar el cuero, para ello
se adiciond agua al 100 % (w/w) a una temperatura de 35 °C, se agrego6 formiato de sodio
al 0,5% (w/w) y se rodo por un periodo de 20 min. A continuacién, y en el mismo bafio,
de agrego una solucion de bicarbonato de sodio al 1% (w/w) con una relacion de bafio de
1:10 y se dejo6 operando por 45 min. Terminado el neutralizado se midi6 el pH del cuero,
dando como resultado esperado un pH aproximado a 5,0. Seguidamente se escurrio el bafio

del neutralizado y se lavo el cuero.

3.2.2. Recurtido y engrase del cuero

El proceso de recurtido se llevo a cabo en un bafio de agua al 150 % (w/w) a una
temperatura de 45 °C. Se adicion6 el recurtiente compacto Kroatan FS al 10 % (w/w)
mezclado con las nanoparticulas de ZnO al 0,4, 0,8, 1,2, 1,6, 2 y 10% (w/w) para diferentes
muestras, y se rodo por un tiempo de 90 min. Finalizado este tiempo, se escurri6 el bafio y

se lavo el cuero.

Para el proceso de engrase, se prepar6o un bano de agua al 150 % (w/w) a una
temperatura de 65 °C mezclado con 10% (w/w) de aceite sintético F61.46L y se rodd por
un periodo de 45 min. A continuacion, con el fin de fijar el proceso de engrase, se adicion6
en el mismo bafio una solucion de acido de formico al 0.2 % (w/w) en una relacion de bano
de 1:10 y se rod6 durante 15 min mas. Una vez terminado, se escurri6 el bafio y se lavo el

cucro.

El cuero obtenido se dejo escurriendo en el caballete y posteriormente fue tendido para
terminar su secado. Terminado todos los procesos, finalmente se obtuvo el cuero

funcionalizado.
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Figura 11. Botal de curtiembre.

Tabla 1. Proceso de funcionalizacion del cuero wet-blue con ZnO.

Proceso %Peso Producto Rodar (15 rpm)
Lavado 200% Agua de 35 °C 10 min
Escurrido
Neutralizado 100% Agua de 35 °C
0.5% Formiato de sodio 20 min
Bicarbonato de sodio .
1% (1:10) 45 min
pH=5.0
Escurrido y
lavado
Recurtido 150% Aguade 45 °C
Recurtiente compacto .
10% (Kroatan FS) 90 min
2% NP’s de ZnO
Escurrido y
lavado
Engrase 150% Agua de 65 °C
Aceite sintético .
10% (F61.46L) 45 min
0,2% Acido formico (1:10) 15 min
Escurrido y
lavado
Secado al aire
libre

Nota. También se aplicaron 0,4, 0,8 ,1,2, 1,6 y 10 %(w/w) de ZnO en el proceso y se prepararon las
muestras de control sin nanoparticulas.
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La Tabla I presenta el balance de materia que ingresoé en el proceso de funcionalizacion
del cuero wet-blue con nanoparticulas de ZnO. El ingreso de los productos se realiza en

porcentaje en masa en relacion con el peso del cuero wet-blue utilizado.

Los cueros que fueron funcionalizados con nanoparticulas de ZnO presentaron una
coloracion rosado oscuro, tanto en la parte carne como en la parte flor, a diferencia de
los cueros que no fueron funcionalizados, estos presentaban una coloracion rosada mas

clara tal como se puede observar en la Figura 12.

Parte flor Parte carne

Cuero de control

sin funcionalizar

Cuero

funcionalizado

con ZnO

Figura 12. Aspectos de los cueros sin funcionalizar y funcionalizados con ZnO en la
etapa de recurtido.

26



3.3. Técnicas de caracterizacion

A continuacion, se describirdn las técnicas de caracterizacion usadas en el presente

trabajo experimental.

3.3.1. Difraccion de rayos-X (DRX)

Se puede obtener informacion sobre la estructura cristalina de un material utilizando
difraccion de rayos X. Cuando un haz monocromatico del mismo orden de magnitud que
el espaciamiento atdmico del material, incide sobre el cristal sobre ciertos planos
cristalograficos en angulos especificos, estos se ven reforzados y en otros casos son
eliminados. Este fendmeno se conoce como difracciéon (Donald y Askeland, 1998). La
ecuacion (1) es conocida como ley de Bragg, esta es una simple expresion que relaciona la

longitud de onda (A1) de los rayos-X y la distancia interatdmica (dart) con el angulo de

incidencia (0) del haz difractado.
2dpiusen 8 = ni (1)

Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza destructiva y no hay
haz difractado. En un difractdémetro, un detector movil de rayos-X registra en los dngulos
20 la intensidad del haz de rayos-X, dando un difractograma de rayos X (ver Figura 13). Si
se conoce la longitud de onda de los rayos-X, se pueden determinar los espaciamientos
interplanares y finalmente, la identidad de los planos que causan dicha difraccion usando

bases de datos de patrones experimentales y tedricos.

Emisor
| monocromatico

Detector gy~ || _ AP

Figura 13. Diagrama de un difractometro de rayos X (William y Callister, 2009).
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Se realizaron las caracterizaciones por DRX a las nanoparticulas de ZnO y a los cueros
funcionalizados, con el fin de obtener informacion de la estructura cristalina de las

nanoparticulas y comprobar la impregnacion en el cuero.

El difractometro usado oper6 con una fuente de radiacion de Cu kal (A=0.15406 nm) a
40 kV y 40 mA. El rango de la medida fue realizado desde 5° hasta 80° (20) con un paso
de 0,02 grados y un tiempo de 0,03 s por paso.

Ecuacion de Debye-Scherrer

La ecuaciéon de Debye -Scherrer, en difraccion de rayos-X y cristalografia, es una
formula que relaciona el tamano de particulas submicrométricas, o cristalitos, en un solido
con el ensanchamiento de un pico en un patrén de difraccion. Se utiliza en la determinacion

del tamafio de particulas de cristales en forma de polvo (Kafle, 2020).

Esta técnica no es adecuada para particulas menores a 3 nm debido a los picos
demasiado anchos y también para materiales amorfos. El ensanchamiento del pico DRX es
causado principalmente por el tamafo del cristal/particula, las deformaciones de la red
cristalina y por el efecto del instrumento (Faraji ef al., 2021). La ecuacion de Scherrer
viene dada por la siguiente formulacion:

kA
_ (2)
b= f3 cos 6

Donde D es el tamafio medio de cristalito, k es una constante que estd muy cerca de la
unidad y esta relacionada con la forma del cristalito y como se define By D, 4 es la
longitud de onda de la radiacion de rayos-X, 0 es el angulo del pico y B es el ancho del

pico medido a la mitad de la intensidad maxima (FHWM) (Monshi ef al., 2012).

Ajuste Rietveld de difractogramas con TOPAS Academic

TOPAS Academic es un software basado en ajuste de perfiles para andlisis de fase
cuantitativo, analisis de microestructura y analisis de estructura cristalina que usa el
refinamiento Rietveld. Este programa proporciona un enfoque de convolucion general para
los datos de polvo de neutrones y rayos-X, que puede convolucionar y refinar con precision
una amplia variedad de formas de perfil numéricamente, incluido los perfiles definidos por

el usuario.
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Los métodos de ajuste de perfil admitidos por TOPAS se pueden dividir en dos
categorias principales. La primera es el ajuste de perfil analitico, este método generalmente
se caracteriza por PSF (Peak Shape Function) con una forma matematica explicita, que se
puede diferenciar analiticamente con respecto a cada uno de los parametros refinados
dentro del procedimiento de refinamiento por minimos cuadrados. Los PSF mas comunes
en el ajuste de perfiles analiticos son las funciones gaussianas, lorentzianas, sumas de
gaussianas o lorentzianas, Voigt, pseudo-Voigt y Pearson VII. El segundo método es el
enfoque de convolucidn directa, en este caso los perfiles se generan por la convolucion de
varias funciones para formar la forma del perfil observado. Para una convolucién de n

funciones este proceso se escribe como:

Y(20)=W ® F1(20) ® F2(20) ® ... ® Fi(20) ® ... ® Fn(20) 3)
Donde Y(20) es la forma del perfil de la linea observada, W es el perfil de emision de

la fuente y ® denota el proceso de convolucion.

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que nos permite identificar con
mayor precision los pardmetros estructurales de la muestra analizada, a partir de la
construccion de un modelo tedrico, que se ajusta al patrén de difraccion experimental,
mediante el método de minimos cuadrados. El patron de difraccion calculado se basa en un
modelo que incluye aspectos estructurales, microestructurales e instrumentales. La funcion

que se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo.

El tamano de los cristalitos es una cantidad que no se puede medir directamente. Las
cantidades medibles en realidad son las denominadas alturas de columna media ponderadas
por volumen (Ly,;). Con la difraccion de polvo, solo se pueden determinar las alturas de
las columnas. Para obtener el tamarno real de los cristalitos, se debe conocer la forma media
real de los cristalitos para derivar y aplicar una correccion a la altura de la columna de cada

plano. La ecuacion de Scherrer también se puede escribir como:
= A/ecos 6. 4

Donde ¢ es un "tamano de cristalito aparente” que depende del "tamafio de cristalito

real".

La constante de Scherrer k permite la relacion de € con la altura de columna media

ponderada por volumen Ly, tal como se muestra en la siguiente ecuacion:

B =KA/Ly, cos 8. (5)
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Empleando amplitudes integrales Pi, se puede desarrollar un tratamiento mas
generalizado del ensanchamiento del tamafo del dominio que es independiente de la forma

del cristalito:
Bi= MLy, cos 6. (6)
Los parametros de tamafio de cristalito son:

Cry Size L: Medida basada en FWHM para el tamafio de los cristalitos (segun la
ecuacion 4) suponiendo un ensanchamiento del tamafio de los cristalitos puramente de tipo

lorentziano.

Cry Size G: Medida basada en FWHM para el tamaio de los cristalitos (segun la
ecuacion 4) suponiendo un ensanchamiento del tamafio de los cristalitos de tipo puramente

gaussiano.

LVol-FWHM: Célculo de Ly, basado en FWHM (segun la ecuacion 5) asumiendo un
ensanchamiento de tamafio de cristalito intermedio modelado por una funcién de Voigt. La

constante de Scherrer k debe definirse adecuadamente en funcion de la forma de cristalito.

LVol-IB: Célculo de Ly, basado en amplitud integral (seglin la ecuacion 6) asumiendo

un ensanchamiento de tamano de cristalito intermedio modelado por una funcién de Voigt

3.3.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una familia de
técnicas analiticas, basadas en el uso de un haz de electrones, que generan imagenes
magnificadas de superficies solidas. Este haz se genera cuando el filamento de tungsteno
es calentado y por efecto termidnico emite electrones, luego el cafion de electrones es
sometido a altas tensiones para formar un haz, luego el haz se condensa y se focaliza
mediante lentes electromagnéticas a través de la columna del microscopio, y mediante un
generador de barrido se consigue que el haz se mueva y barra progresivamente la muestra
(ver Figura 14). La formacion de imagenes en el SEM dependera de la adquisicion de

sefales producidas por el haz de electrones luego de interaccionar con la muestra.

Estas interacciones se pueden dividir en dos categorias principales: interacciones
inelasticas o elasticas. En la interaccion ineléstica, los electrones primarios al incidir con la
superficie de la muestra producen electrones secundarios de baja energia, que al ser

captados por el detector generan una imagen de la morfologia superficial de la muestra. En
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la interaccion eléstica, parte de los electrones que inciden son retrodispersados al
interactuar con los atomos del material, la energia de estos electrones retrodispersados
dependera del numero atomico del nucleo con el que interaccionaron, y al ser captados por
el detector, se obtendra una imagen con contraste, lo cual las zonas con mayor nimero
atdmico daran un mayor brillo. Ademas de estas sefiales mencionadas también se producen
otras como los rayos-X caracteristicos, los electrones Auger y la catodioluminiscencia

(Goodhew et al., 2001).
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Figura 14. Esquema del Microscopio Electronico de Barrido (Choudhary & Ka, 2017).

3.3.3. Espectrometria de dispersion de energia de rayos-X (EDS)

La espectrometria de dispersion de energia de rayos-X nos brinda informacion

cualitativa y cuantitativa de los elementos quimicos que componen la muestra en estudio.

Cuando los electrones primarios del microscopio electronico de barrido inciden sobre
los atomos de la muestra y colisionan con un electrén de la capa k, esto ocasiona una
vacante en esa capa. El 4&tomo se encontrard en un estado ionizado, entonces un electron de
una capa superior ocupara la vacante de la capa k para regresar al estado fundamental,
emitiéndose en esa transicion un foton de rayos-X. Estas transiciones son caracteristicas de

cada elemento quimico.
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Los rayos-X caracteristicos emitidos por la muestra son detectados por un
semiconductor que produce pulsos de amplitud proporcional a la energia de cada foton
incidente, estos pulsos electronicos son luego procesados por un analizador multicanal, y
finalmente visualizados en un espectro que grafica la cantidad de pulsos en funcion de la

energia caracteristica de cada pulso (Goodhew et al., 2001).

3.3.4. Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

La espectroscopia de absorcidon atdmica es una técnica que utiliza la absorcién de la luz
para medir la concentracion de un elemento quimico (analito) en fase gaseosa. Dado que
las muestras suelen ser liquidas o sélidas, estas deben ser vaporizadas en una fuente de alta
temperatura como una llama o un horno de grafito. Primeramente, estas muestras son
disueltas en un 4cido o fusionadas con sal, para formar una soluciéon que sera aspirada por
el nebulizador, este sistema forma pequefias gotas de la solucion antes de entrar al

quemador (Eyring, 2003).

En el quemador, la llama es alimentada por el acetileno o el 6xido nitroso. La
atomizacion de la muestra se produce dentro de la llama y a través de esta pasa una luz
emitida por una lampara de catado hueco del mismo material y es especifica del elemento,
luego esta luz es analizada con un monocromador para detectar que longitudes de onda de
luz absorben los atomos de la muestra. Las concentraciones generalmente se determinan a
partir de una curva de trabajo después de calibrar el instrumento con estdndares de
concentracion conocida. La ley de Lambert — Beer establece una relacion lineal entre la
absorbancia y la concentracion de una especie absorbente a una temperatura dada: log(I, /1)
= al.c, donde I es la intensidad después de pasar por la llama, I, es la intensidad inicial, a
es la absortividad, L es la longitud del camino optico y ¢ es la concentracion del analito

(Worden, 2005).

La fuente de luz suele ser una ldmpara de catodo hueco del elemento que emite luz al
aplicar un voltaje entre los electrodos, se genera una descarga eléctrica que ioniza al gas
inerte presente en la lampara, estos iones chocan con el catado desprendiendo 4tomos
neutros de este material, Estos atomos neutros son excitados al interaccionar con los iones
del gas inerte y luego regresan a su estado basal emitiendo una radiacion monocromatica

que sera absorbida por los analitos del mismo presentes en la llama (Ulrich, 2003).

La radiacion luego de atravesar la llama pasa por una abertura del monocromador, la

cual mediante una rendija descompone la luz para poder seleccionar la longitud de onda
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que se analizard. Finalmente, el detector de estado sdlido convierte la respuesta en una

sefial, convirtiendo la intensidad de la luz en flujo eléctrico (Akman et al., 2007).

3.4. Evaluacion antifungica

Primeramente, se realizd el aislamiento de los hongos que afectan al cuero, para ello se
cortd el cuero de un tamafo de 5 cm de lado y se desinfecté mediante la inmersion de este
en alcohol al 70%, luego en hipoclorito de sodio al 3% y por ultimo en alcohol al 90%,
siendo 1 min el tiempo para cada tratamiento, seguidamente el cuero se enjuagd 3 veces

con agua destilada.

Se colocd papel filtro en una placa Petri y se humedecié agregandole 3 mL de agua
estéril, seguidamente se coloco el cuero en la placa y se tapd, simulando una cadmara

himeda se incubd a 25 °C durante 2 dias hasta la aparicion de las colonias.

Se prepararon cajas con medio de cultivo: Papa Dextrosa Agar. Posteriormente con la
ayuda de una aguja de diseccion se aislaron las colonias de hongos crecidas en la piel y se
transfirieron a las cajas con agar, para comenzar el proceso de purificacion de las mismas,
una vez teniendo las colonias puras se realizo la revision taxondémica mediante la ayuda de
un microscopio Optico y el uso de claves taxondmicas especializadas para cada género. Se
realizaron preparaciones con Lactofenol azul y se revisaron con la ayuda de un microscopio
optico. Para el experimento se seleccionaron dos de los hongos encontrados Aspergillus sp
y Penicillium sp, ya que se considera que son de los principales hongos que crecen en los

zapatos humedecidos.

3.4.1. Actividad antifiingica de las nanoparticulas de ZnO

Se prepararon concentraciones de nanoparticulas de ZnO (temperatura de reaccion de
30, 60, 90 °C) al 0,5, 0,75 y 1 mg/mL para un volumen de 10 mL respectivamente. Para
homogenizar las muestras, estas se colocaron en el vortex durante 20 s y luego se sonicaron

durante 30 min.

Con la ayuda de una micropipeta se transfiri6 la suspension de nanoparticulas a las
placas Petri, luego se adiciond 10 mL de medio de papa dextrosa agar (PDA) a cada placa
y se homogenizaron con la ayuda de un agitador de plastico, manteniendo las condiciones

de esterilidad.

33



Una vez solidificado el medio de cultivo, se realizaron las siembras de las cepas
fingicas de Aspergillus sp (2x10° UFC/mL) y Penicillium sp (1,4x10® UFC/mL) por
cuatriplicado para cada concentracion y también para el tratamiento de control. Se cerraron
las placas con papel Parafilm y se dejaron crecer los hongos a una temperatura de 25 °C.

El crecimiento de las cepas fungicas se revisé cada 3 dias.

3.4.2. Actividad antifungica de los cueros funcionalizados

Se cortaron los cueros funcionalizados de 1 cm de lado y se colocaron en placas Petri
que contenian papel filtro humedecido con agua destilada. En el centro de cada cuero, se
inocularon 10 pL de una suspensién de esporas de 1x10° UFC/ml de cada uno de los hongos
aislados (Aspergillus sp y Penicillium sp), mientras que a los controles se les puso agua
destilada estéril. Con la ayuda de un pabilo estéril, se homogenizaron las muestras por toda

la superficie de los cueros y se incubaron a una temperatura de 25 °C por 72 h.

3.5. Evaluacion antimicrobiana

El analisis antimicrobiano de los cueros funcionalizados se realizaron por el método de
Kirby Bauer modificada. El cual consistio en inocular las colonias aisladas de
Staphylococcus aureus (concentraciones de 1,5 x 109 UFC/mL) sobre las superficies de las
placas Petri con Agar. Sobre estas placas de colocaron los cueros funcionalizados y se

incubaron a una temperatura de 47 °C durante 48 h hasta observar los halos de inhibicion.

3.6. Evaluacion mecanica

Los ensayos mecanicos de control de calidad que se realizaron a los cueros

funcionalizados se mencionan a continuacion.

3.6.1. Resistencia al desgarro

Esta evaluacion se realizo segun la NTP ISO 3377-2:2008. CUERO. Ensayos fisicos y
mecanicos. Determinacion de la resistencia al desgarro. Parte 2: Desgarro doble. (NTP
ISO 20344:2017. Equipo de proteccion personal. Métodos de ensayo para calzado.

Apartado 6.3. Determinacion de la Resistencia al desgarro del corte, forro y/o lengiieta)

A través de este ensayo se conoce el grado de resistencia al desgarro del cuero. Un cuero

con baja resistencia al desgarro puede sufrir roturas y desgarramiento cuando es sometido
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a esfuerzos como costuras, implementacion de accesorios, entre otros. En el caso del cuero
para calzado, si se utiliza un material con baja resistencia al desgarro, este se podria rasgar

al momento del armado.

Este ensayo se realiz6 a través de un desgarramiento por los dos bordes del cuero, es
decir, se colocod una probeta rectangular, con un agujero de forma especifica, sobre los
extremos de un par de soportes unidos a las mordazas de un dinamoémetro y se registro la
fuerza maxima ejercida durante el desagarro de la probeta. El equipo usado fue el accesorio

para ensayos de desgarro doble en piel de la marca Muver.

3.6.2. Resistencia a la traccion y porcentaje de elongacion

Esta evaluacion se realizé segin la NTP ISO 3376:2012. CUERO. Ensayos fisicos y

mecdnicos. Determinacion de la resistencia a la traccion y del porcentaje de alargamiento.

Este método de ensayo determina la resistencia a la traccion, el alargamiento bajo una
carga especificada y el alargamiento a la rotura del cuero. Este método es aplicable a todos

los tipos de cuero.

El ensayo determind la fuerza maxima de resistencia a la rotura del cuero, el cual
consistio en estirar la probeta a una velocidad especificada hasta que dicha probeta se
rompiera. Esta informacion es necesaria en la calibracion de equipos como las maquinas de
armado de calzado. El equipo utilizado fue un dinamémetro electrénico controlado por

software de la marca Muver.
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Capitulo 4. Resultados y discusiones

En el presente capitulo se mostraran los resultados de las caracterizaciones estructural
y morfologica de las nanoparticulas de ZnO. Seguidamente se presentardn las
caracterizaciones de los cueros funcionalizados y los resultados de las pruebas antifingicas
y antimicrobianas que se realizaron. Por ultimo, se detallaran los resultados de las pruebas

mecanicas.

4.1. Caracterizacion de nanoparticulas de ZnO por

DRX

Las nanoparticulas de ZnO se caracterizaron por DRX para determinar su estructura
cristalina. En la Figura 15 se muestra el espectro de difraccion de rayos-X de las
nanoparticulas de 6xido de zinc sintetizadas por el método de precipitacion rapida a
temperaturas de reaccion de 30, 60 y 90 °C. En el difractograma se puede observar picos
bien definidos para los angulos 31,86°, 34,5°, 36,35°, 47,62°, 56,69°, 62,94° y 68,03°
debido a las reflexiones en los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112)

respectivamente.

Los patrones de difraccion con sus planos correspondientes coinciden con el patrén de
difraccion estdndar de la estructura hexagonal cristalina tipo wurtzita del ZnO (tarjeta
numero JCPDS 36-1451) (Lin et al., 2008). No se observa una diferencia significativa de
la intensidad y ancho a media altura de los picos entre los tres patrones presentados. Los
picos agudos y angostos también indican que las nanoparticulas de ZnO presentan una alta

cristalinidad y pureza.
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Figura 15. Difractograma de rayos-X de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a
temperaturas de 30, 60 y 90 °C

El tamafio medio de los cristalitos calculado por el programa TOPAS Academic para
las nanoparticulas sintetizadas a las temperaturas de reaccion 30, 60 y 90 °C son de 27, 24
y 22 nm respectivamente. Se muestra que el tamaio del cristalito disminuye ligeramente a

medida que aumenta la temperatura, tal como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Tamafio medio de los cristalitos de las nanoparticulas de ZnO
sintetizadas a 30, 60 y 90 °C

Tempe,ratlira de 30 60 90
reaccion (°C)

Ta}mar}o medio de 27 24 22
cristalito (nm)
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La Figura 16 muestra el ajuste del patron de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas
de ZnO sintetizadas a la temperatura de reaccion de 90 °C. Con el programa TOPAS
Academic se realizo el refinamiento Rietveld modificando los parametros involucrados en
el modelo hasta obtener una diferencia minima entre el patron de difraccion tedrico
(calculado) y experimental (observado). En la diferencia obtenida se observan pequefios
picos, los cuales indicarian la existencia de otra fase, pero en menor medida, la cual se

trataria del hidréxido de zinc, que quedd como residuo después del lavado de las

nanoparticulas.
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Figura 16. Refinamiento del patrén de DRX del ZnO (90 °C) mediante el programa
TOPAS Academic.

4.2. Caracterizacion de nanoparticulas de ZnO por

SEM

Las Figuras 17, 18 y 19 muestran las imagenes SEM de las particulas obtenidas por el
método de precipitacion rapida a las temperaturas de reaccion de 30, 60 y 90 °C
respectivamente. Se observa en la Figura 17 que algunas de las particulas sintetizadas a 30
°C presentan una morfologia semiesférica y aglomeracion entre ellas, esto es debido a que
las particulas se sintetizaron sin ningln tipo de surfactante que pudiera actuar como un
agente estabilizante. Para el caso de las particulas sintetizadas a 60 °C (ver Figura 18) se
observa una combinacion de nanoplaquetas y nanovarillas. También se observan

nanovarillas para el caso de 90 °C (ver Figura 19), pero en mayor cantidad y acompanado
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con particulas semiesféricas. Se puede observar claramente que a medida que aumenta la
temperatura, la morfologia de las nanoparticulas de ZnO cambian de particulas
semiesféricas a nanovarillas. A continuacion, se detalla una posible explicacién de estos

cambios.

Dado que el ZnO es un cristal polar, donde los 4tomos de Zn y O estan dispuestos de
forma alternada a lo largo del c, los iones del complejo Zn(OH)3~ de carga negativa se
adsorben preferentemente en el plano de Zn (0001) de carga positiva, estos complejos

posteriormente se deshidratan y entran en la estructura cristalina (Ahsanulhaq ef al., 2008).

Segun lo informado por Zhang et al.,(2004), en este proceso la unidad de crecimiento
del ZnO es el complejo Zn(OH)3™, lo que conduce a las diferentes tasas de crecimiento de
los siguientes planos: Vigo01) > V7011) > V1010) > Vido11) > V(0oo1). Cuanto mas rapida
es la tasa de crecimiento, mas rapida es la desaparicion del plano (Pung et al., 2012). Por
lo tanto, el plano (0001) que presenta la tasa de crecimiento mas rapida, desaparece durante
el proceso de sintesis, lo que conduce a la formacién de morfologias delgadas en forma de

aguja o varillas a lo largo del eje ¢ (Khan ef al., 2014).

El aumento de la temperatura conduce a una velocidad de reaccion mas rapida, donde
la conversion de iones Zn™? en Zn(OH), ocurre més rapidamente debido a los iones OH-
agitados térmicamente (Koutu et al.,, 2017). La cual a su vez influye en una tasa de

crecimiento mas rapida en el plano (0001).

= &

20kv  X50,000 WD3.0mm 100nm

Figura 17. Micrografia de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a la
temperatura de reaccion de 30 °C.
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SE GB-L SEI 20k X50000 WD 30mm  100nm

Figura 18. Micrografia de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a la
temperatura de reaccion de 60 °C.

SE GB-L SEI 20kV  X50,000 WD30mm 100nm

Figura 19. Micrografia de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a la
temperatura de reaccion de 90 °C.
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4.3. Caracterizacion del cuero por DRX

Para comprobar la existencia de las nanoparticulas de ZnO sobre la superficie del cuero
y evaluar su estructura cristalina, se realizaron los analisis DRX. La Figura 20 muestra el
difractograma del cuero sin funcionalizar (control) y el cuero funcionalizado con ZnO al

10% (w/w). Los andlisis se realizaron en la parte carne para ambos cueros.

En el patrén DRX del cuero control, se observa un pico ancho en el angulo 26 = 20°, el cual
esta relacionado con la dispersion amorfa resultante de los componentes desordenados del
colageno (Elsayed et al., 2021). Para el caso del patron DRX del cuero funcionalizado con
ZnO0, se aprecia el pico del colageno mencionado anteriormente y ademas se observa la
aparicion de tres picos pronunciados en los angulos 26 = 31,86°, 34,5° y 36,35° debido a la
reflexion en los planos (100), (002) y (101) respectivamente, correspondiente a la estructura
cristalina hexagonal tipo wurtzita del ZnO, lo que implica la presencia de nanoparticulas

de ZnO en el cuero.
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Figura 20. Difractograma de rayos-X del cuero funcionalizado con ZnO y el cuero
sin funcionalizar (control).
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4.4. Caracterizacion del cuero por SEM y EDS

Las micrografias de la Figura 21 a'y 21 b muestran las imagenes SEM del lado flor del
cuero funcionalizado con ZnO al 10% (w/w) y el lado carne funcionalizado al 2 % (w/w)
respectivamente. En ambos casos se observa la presencia de pequenas particulas sobre la
superficie y las fibras del cuero, las cuales probablemente sean las nanoparticulas de ZnO

incorporadas en el proceso de recurtido.

Figura 21. Micrografias de los cueros funcionalizados con ZnO en
a) la parte flor al 10 % (w/w) y la b) parte carne al 2% (w/w).
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La Figura 22 muestra la micrografia y el andlisis elemental para un area seleccionada
del lado flor del cuero funcionalizado con 10% (w/w) de nanoparticulas de ZnO. El espectro
EDS evidencio6 la presencia de Zn, donde el porcentaje atdbmico encontrado fue de 1,54%
(ver Anexo b). Ademads, se encontraron otros elementos como el C, O y N las cuales

corresponderian a la naturaleza organica del cuero.
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Figura 22. a) Micrografia y b) Espectro EDS de un area seleccionada del lado flor del
cuero funcionalizado con ZnO al 10% (w/w).
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4.5. Caracterizacion del cuero por AAS

La tabla 3 muestra la concentracién de Zn para los cueros control (sin funcionalizar) y
funcionalizados con nanoparticulas de ZnO al 0,4 y 0,8 % (w/w). Se observa un aumento
en la concentracion de Zn a medida que aumenta el porcentaje de ZnO aplicado en el cuero,
siendo significativamente mayor para la muestra funcionalizada con ZnO al 0.8 % (w/w).
A demas se puede apreciar el cambio de coloracion de los cueros, a medida que aumenta la

concentracion de ZnO.

Tabla 3. Cuantificacion de Zn de los cueros recurtidos funcionalizados.

Control ZnO 0,4 % ZnO 0,8 %
Concentracion de
Zn (Yew/w) 0,003 0,006 0,04
Muestras

4.6. Evaluacion antifungica de las nanoparticulas de

Zn0O

De acuerdo con los resultados de la Figura 23, se puede observar que todas las
nanoparticulas de ZnO sintetizadas a las temperaturas de reaccion 30, 60 y 90 °C, afectaron
al crecimiento del hongo Aspergillus sp. Como se puede observar en la Figura 23, desde
una concentracion baja (0.5 mg/mL) todas las nanoparticulas de ZnO presentaron una
inhibicidn notable contra el hongo en comparacion con el control. Ademas, se observa que
no hay diferencias significativas entre las temperaturas de reaccion ni las concentraciones
de las nanoparticulas de ZnO en el efecto de inhibicidon de crecimiento, pero si un ligero
crecimiento menor presentado por la mayor concentracion y mayor temperatura de reaccion
(1 mg/mL y 90 °C respectivamente). Por otro lado, la coloracion y la esporulacion de los

hongos parece indicar la existencia de estrés, sumado a la reduccion del crecimiento en
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todos los tratamientos. Se puede inferir que el hongo presenta sensibilidad a las
nanoparticulas de ZnO junto con mecanismos de resistencia que, si bien no permiten un

crecimiento completo del hongo, permiten el desarrollo de su ciclo de vida.

Figura 23. Crecimiento del hongo Aspergillus sp en presencia del ZnO a diferentes
concentraciones y temperaturas de reaccion.

En la Figura 24 se puede apreciar el grafico de la disminucion de los didmetros de las
colonias de Aspergillus sp a medida que aumenta la concentracion de ZnO (30 °C). El
efecto de inhibicion de crecimiento no es tan significativo con respecto al control, pero si

presenta sensibilidad contra este hongo tal como se puede observar en la Figura 25.
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Figura 24. Grafico del crecimiento del hongo Aspergillus sp frente a
diferentes concentraciones de ZnO (30 °C).

Figura 25. Crecimiento del hongo Aspergillus sp en presencia de
diferentes concentraciones de ZnO (30 °C).
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Para el caso del hongo ambiental Penicillium sp se puede observar en la Figura 26 que
las nanoparticulas de ZnO disminuyen dréasticamente el crecimiento del hongo. Este efecto
ocurre para todas las concentraciones de nanoparticulas de ZnO sintetizadas a diferentes
temperaturas de reaccion, ademas no hay diferencias significativas entre la concentracion
mas baja (0,5 mg/mL) y las mas altas (0,75 y 1 mg/mL). A si mismo se puede observar un
cambio de coloracion del hongo y presencia de esporulacion. La coloracion y esporulacion
de los hongos sugiere que las nanoparticulas producen un efecto estresante en el hongo, y
es posible asumir que el Penicillium sp es altamente sensible a la presencia de las

nanoparticulas de ZnO.

Figura 26. Crecimiento del hongo Penicillium sp en presencia del ZnO a diferentes
concentraciones y temperaturas de reaccion.

La Figura 27 muestra el grafico de la disminucion del didmetro de las colonias de
Penicillium sp a medida que aumenta la concentraciéon de las nanoparticulas de ZnO (30
°C). Se puede observar que la disminucidn de las colonias en presencia del ZnO es bastante
significativa en comparacion con el control. Pero la disminucion de las colonias entre las

diferentes concentraciones que se aplicaron no es muy significativa. En la Figura 28 se
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puede apreciar que el crecimiento del hongo fue inhibido casi en su totalidad, ya que se

observa en todos los casos un crecimiento minimo del hongo.
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Figura 27. Grafico del crecimiento del hongo Penicillium sp frente a diferentes
concentraciones de ZnO (30 °C).

Figura 28. Crecimiento del hongo Penicillium sp en presencia de diferentes
concentraciones de ZnO (30 °C).
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4.7. Evaluacion antifungica del cuero

La Figura 29 muestra la actividad antifingica de los cueros funcionalizados en la
maquina de agotamiento contra el Aspergillus sp. A las 24 h en ninguno de los cueros se
veia crecimiento macroscopicamente, por lo que se realizd la microscopia de cada muestra
y se pudo notar crecimiento en las superficies de los cueros, pero sin llegar a ser abundante.
Mientras que para el paso de las 72 h se pudo observar con mayor claridad el crecimiento
de los hongos en todos los cueros. En la Figura 29 se puede observar un mayor crecimiento
de los hongos para el cuero de control y los cueros de menor concentracion de ZnO (0,4,
0,8 y 1,2 %) mientras que para los cueros de mayor concentracion (1,6 y 2 %) se puede

observar una mayor reduccion de las hifas y el crecimiento de este hongo.

Aspergillus RL Control}

Figura 29.Micrografias del crecimiento del Aspergillus sp en los cueros funcionalizados
en la maquina de agotamiento con ZnO a concentraciones de: a) control b) 0,4%, c) 0,8%,
d) 1,2%¢e) 1.6% y 1) 2%.
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La Figura 30 muestra la evaluacion antifungica de los cueros funcionalizados en el botal
contra el Aspergillus sp, igualmente que, en el caso anterior, a las 24 h de incubacién los
cueros no presentaban un crecimiento notorio del hongo, sin embargo, si se pudo observar
la presencia de germinacion de las esporas al revisarlas con el microscopio Optico. A las 72
h, hubo germinacién de esporas en todos los cueros funcionalizados por parte del

Aspergillus sp, tal como se puede ver en la imagen.

Piloto 0.8

|Asperguillus

Figura 30. Micrografias del crecimiento del Aspergillus sp en los cueros
funcionalizados en el botal con ZnO a concentraciones de: control, 0,4% y 0,8%.

Para el caso del hongo Penicillium sp la Figura 31 muestra la evaluacion antifingica de
los cueros funcionalizados en la maquina de agotamiento frente a este hongo inoculado.
Después de 72 h de incubacion, se puede apreciar a través del microscopio el crecimiento
del hongo en el cuero de control, pero no en los cueros funcionalizados tal como se ve en

la imagen.
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Figura 31. Micrografias del crecimiento del Penicillium sp en los cueros funcionalizados
en la maquina de agotamiento con ZnO a concentraciones de: a) control b) 0,4%, c) 0,8%,
d) 1,2%e) 1.6% y 1) 2%.

El hongo Penicillium sp también se inoculd en los cueros funcionalizados en el botal y
se evaluo la actividad antifungica para este hongo, tal como se presenta en la Figura 32. A
las 24 h de incubacién no se observo la presencia de micelio creciendo en las muestras de
cuero, sin embargo, cuando se revisaron al microscopio optico se pudo apreciar la presencia

de esporas germinando en los cueros de control y 0,4%. Pero para el caso del cuero
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funcionalizado al 0,8%, se puede observar que hubo muy poca germinacion de esporas

después de 72 h de incubacion, tal como se muestra en la imagen.

' =~ M A -
Piloto 0.4%7n0

Piloto 0.8%Zn0

} r'_'fi'i lJ.lli'.u m

Penicillium

Figura 32. Micrografias del crecimiento del Penicillium sp en los cueros
funcionalizados en el botal con ZnO a concentraciones de: control, 0,4% y 0,8%.

4.8. Evaluacion antimicrobiana del cuero

La Figura 33 muestra la actividad antimicrobiana del cuero funcionalizado en la
maquina de agotamiento al 0,4 % de ZnO, frente al Staphylococcus aureus luego de 48h de
incubacion. Se puede observar en la imagen el halo de inhibicidén que se genera debido a la
sensibilidad de las nanoparticulas frente a esta bacteria. El halo medido fue de

aproximadamente de 16 mm de longitud.
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Figura 33. Halo de inhibicion del Staphylococcus aureus frente al cuero
funcionalizado con ZnO al 0,4%.

4.9. Evaluacion mecanica del cuero

A continuacion, se presentan los resultados de las diferentes pruebas mecénicas que se
realizaron a los cueros funcionalizados, para comprobar si cumplen con el estandar de

calidad para este material.

4.9.1. Resistencia al desgarro

La Tabla 4 muestra el registro de las fuerzas maximas que se obtuvieron al momento
que los cueros funcionalizados se desgarraran completamente. A cada cuero se le hicieron
3 ensayos para cada sentido (uno perpendicular al otro). Se observa que las fuerzas de
desgarro promedio para los cueros control, ZnO 1,2 % y ZnO 2% son superiores a la fuerza

minima de desgarro establecido por la NTP ISO 20344:2017.
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Tabla 4. Resistencia al desgarro de los cueros funcionalizados.

Cuero Control ZnO0 1.2% ZnO2 %
Fuerza de Fuerza de Fuerza de
. Espesor Espesor Espesor
Sentido desgarro (mm) desgarro (mm) desgarro (mm)
N) N) )
A 230,91 2,59 178,30 2,42 205,57 2,58
B 205,01 2,48 176,14 2,44 205,08 2,58
Promedio 217,96 177,22 205,33

Norma

técnica NTP ISO 20344:2017 Corte: Resistencia al desgarro. Minimo 120 N

Nota. El nimero de probetas ensayadas fueron 3 para cada sentido (B es perpendicular a A).

4.9.2. Resistencia a la traccion y porcentaje de elongacion

La Tabla 5 muestra los resultados de los esfuerzos de traccion a los que fueron
sometidos los cueros funcionalizados al momento de romperse. Igual que en la prueba
anterior, a cada cuero se le hicieron 3 ensayos para cada sentido (uno perpendicular al otro).
Se observa que las resistencias a la traccion promedio para los cueros control, ZnO 1,2 %

y ZnO 2% son superiores a la fuerza minima de resistencia a la traccion establecido por la

NTP ISO 3376:2012.

Tabla 5. Resistencia a la traccion de los cueros funcionalizados.

Muestra Control 7Zn0 1.2% Zn0 2 %
Fuerza de Fuerza de Fuerza de
. ., Espesor ., Espesor ., Espesor
Sentido traccion (mm) traccion (mm) traccion (mm)
(N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)
A 19,10 2,58 18,04 2,57 15,04 2,52
B 20,05 2,65 17,59 2,53 16,81 2,51
Promedio 19,58 17,82 15,93
Norma

. NTP ISO 3376:2012 Serraje: Resistencia a la traccion. > 15 N/mm?
tecnica

Nota. El nimero de probetas ensayadas fueron 3 para cada sentido (B es perpendicular a A).

54



La Tabla 6 muestra los porcentajes de alargamientos de los cueros funcionalizados al
ser sometidos a una carga especificada. Finalmente, con los resultados obtenidos se

comprueba que los cueros funcionalizados cumplen con los estandares de calidad.

Tabla 6. Porcentaje de elongacion de los cueros funcionalizados.

Muestra Control Zn0 1.2% ZnO 2%
Sentido Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de
elongacion (%)  elongacion (%) elongacion (%)
A 77,90 79,78 77,60
B 76,94 73,99 69,14
Promedio 77,42 76,88 73,37
Nota. El nimero de probetas ensayadas fueron 3 para cada sentido (B es
perpendicular a A).
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Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas de ZnO por el método de precipitacion rapida a
temperaturas de reaccion de 30, 60 y 90 °C usando como precursor 0.5 M de Zn(NO3)s.

6H20 y como agente precipitante | M de NaOH.

Se caracterizaron por DRX las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a diferentes
temperaturas de reaccion, obteniendo como resultado una estructura cristalina hexagonal
tipo wurtzita. Donde efectivamente se comprobd que el compuesto obtenido era ZnO. Se
calcul6 el tamafio medio de los cristalitos mediante el programa TOPAS Academic,
obteniendo tamanos de 27 nm, 24 nm y 22 nm para las temperaturas de reaccion de 30, 60

y 90 °C, respectivamente.

Se caracterizaron por SEM las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a diferentes
temperaturas de reaccion y se identificaron las morfologias, siendo estas semi esféricas para

una temperatura de reaccion de 30 °C y alargadas para las temperaturas de 60 y 90 °C.

Se realizaron las funcionalizaciones de los cueros wet-blue en la etapa de recurtido
aplicando las nanoparticulas de ZnO. Observandose un cambio de coloracidon con respecto

a los cueros sin funcionalizar.

Se caracterizaron por DRX y SEM los cueros funcionalizados, y se comprobo la
presencia de nanoparticulas de ZnO en la superficie de estos cueros, ademas se caracterizd
por EDS al cuero funcionalizado con 10% (w/w) de ZnO, encontrandose en un area

seleccionada un porcentaje atdmico de 1,54 % del elemento zinc.

Se caracterizaron los cueros funcionalizados por AAS para determinar la concentracion
de Zn presentes en las muestras. Obteniendo como resultado 0,003, 0,006 y 0,04 % (w/w)

para los cueros control, 0,4% (w/w) y 0,8% (w/w) respectivamente.
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Se realizaron las evaluaciones antifingicas de las nanoparticulas de ZnO, observandose
un efecto inhibitorio mucho mayor contra el hongo Penicillium sp a diferencia del hongo
Aspergillus sp. Ademas, no hubo diferencia significativa en la inhibicién con respecto al

cambio de temperatura de reaccion y a la concentracion de nanoparticulas que se aplico.

Se realizaron las evaluaciones antifiingicas a los cueros funcionalizados, observandose
el efecto inhibitorio para el hongo Penicillium sp a partir de una concentracion de ZnO de

0.8% (w/w). Para el caso del hongo Aspergillus sp el cuero no present6 inhibicion.

Se realiz6 la evaluacidn antimicrobiana del cuero funcionalizado con ZnO al 0.4%

(w/w). Observandose halos de inhibicion de 18 mm contra el Staphylococcus aureus.

Se realizaron las evaluaciones mecéanicas de resistencia al desgarro, traccion y
porcentaje de elongacion a los cueros funcionalizados, los resultados indicaron que estos

cumplen con los ensayos de calidad establecidos para el cuero.
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Recomendaciones

Algunas recomendaciones para la obtencion de nanoparticulas, funcionalizacion del

cuero y caracterizacion son las siguientes:

Si se sintetiza una gran cantidad de nanoparticulas, es recomendable dejar reposar la

dispersion por al menos un dia para facilitar la decantacion y el centrifugado.

Las nanoparticulas deberan ser correctamente lavadas y molidas para eliminar las

impurezas y obtener una buena caracterizacion.

Si el cuero wet-blue empieza a secarse por estar almacenado por varios dias, es

recomendable humectarlo dejandolo reposar en agua durante varias horas.

El cuero crust que se obtiene después de la funcionalizacion se arruga con facilidad,
antes de realizar la caracterizacion de estos cueros, se debera aplanar usando rodillos u otras

alternativas para obtener un buen resultado.
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A. Abstrac presentado en el III Simposio Internacional de Nanociencia y

NanoTecnologia

Functionalized fungicidal leather with ZnO nanoparticle
C. Mendoza, M. Gomez, JL Solis

Faculty of Sciences, Universidad Nacional de Ingenieria, Av. Tupac Amaru 210, Lima, Peru

ZnO nanoparticles have been synthesized by rapid precipitation method. The 50 ml solutions of Zn(NO3)2.6H20
(0.5 M) and NaOH (1 M) were mixed in a steel cylinder. Then the cylinder was placed in the Eco Dyer depletion
machine and constantly stirred at 50 rpm for 30 min at a reaction temperature of 30 °C. The obtained sample was
centrifuged at 3000 rpm for 5 min, then decanted and washed. Finally, it was dried in the oven at 80 °C for 20 h.
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Figure 1. (a) X-ray diffractogram of ZnO nanoparticles. (b) Micrograph of ZnO nanoparticles.

ZnO nanoparticles were characterized by XRD, observing well-defined peaks (Figure la.) cowresponding to the
wurtzite-like crystal structure of ZnO. Subsequently, the ZnO nanoparticles were characterized by SEM. In the
micrograph of Figure 1.b it can be observed that the nanoparticles present a hemispherical morphology and are
agglomerated between them.

The synthesized nanoparticles were applied in conventional leather retanning and finishing processes, the Table 1
shows the used process for the leather functionalization with ZnO.

Table 1. Functionalization and retanning process of wet-blue

leather with ZnO
Process %Mass Ingredients Rotate
Wash 200% Water 35 °C 10 min
Drain
Neutralization 100% Water 35 °C 45 min -
. Sodium Bicarbonate » (d)
% (1:10) pEES E
Drain and wash 10 min
Retaming 136 % Daerad = A3min Figure 2. Antifungal evaluations for retanned
i ShouGio be leath 1, (b) ZnO 0.4 % (w 7n0
204 NP’s of ZnO eathers (a) control, .(b) 10 0.4 % (w/w), (c) Zn
; : 0.8% (w/w) and finished hides (d) control, (g) ZnO
Escurrido y lavado 10 min 1g/L, (f) ZnO (3g/L)
Fatliquoring 150% Water 65 °C 45 min ’ ’
10% Synthetic oil (F61.46L)
0.2% formic Acid (1:10) 15 min
Drain and wash 10 min
Drying

Each leather sample was inoculated with 10 pL of a spore suspension of the fungus Penicillium sp and incubated at
25°C for 72 h. Figure 2. the antifungal propeity of the retanned functionalized leather can be observed starting from a
ZnO concentration of 0.8% (w/w) and for the case of the finish, it presents the antifungal property starting from a
ZnO concentration of 1 g/L.

Keywords: Nanoparticle, Functionalized, Leather, fungicidal.
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B. EDS del cuero funcionalizado con 10%(w/w) de ZnO
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eZAF Smart Quant Results

Element Weight% Atomic %  Net Int. Error % Kratio Z A F
CK 47.57 57.24 518.16 7.22 0.2339 1.0435 0.4712 1.0000

OK 33.96 30.68 316.76 10.47 0.0660 0.9927 0.1957 1.0000

AIK 1.46 0.78 52.18 8.44 0.0091 0.8748 0.7124 1.0022

P K 0.05 0.02 1.56 74.76 0.0004 0.8562 0.8861 1.0057
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C. Reporte de la caracterizacion por AAS a los cueros funcionalizados

\\\{t ”"LABOHATomo
e REPORTE DE LABORATORIO N©
L000018150 Pag. |
/‘
. . jo:
Clients: ANDRES JOSUE REYES SOLIS Cisien.dy Trabdl
Direccion: SN Fecha de Ingreso: 11/08/2021
RUC / DNI /Otros: 70645248 Fecha de Resultados: 14/08/2021
Atencidn: Cantidad de Muestras: 6
Referencias: Moslrador
. "
Codigo Descripcion Tipo de e, Rango de
CHP de |5 Muestra Ensayo Elemento | Resultado Unidad Trabajo
112228 ALCO Zn-AAS Zn G6 ppm 10 a 10000
112229 ALZN 3 gL Zn-AAS Zn 66 ppm 10 a 10000
112230 RPZn 04 Zn-AAS Zn 59 ppm 10 a 10000
112231 RLCO In-AAS Zn 2 ppm 10 a 10000
112232 RLZn 1.2 Zn-AAS n 44 ppm 10 a 10000
112233 RPZn0.8 Zn-AAS Zn 408 ppm 10 a 10000
Notas:
Los remanentes de las muestras se guardaran por un perfodo de 3 meses, vencido el plazo se procedera al desecho de las mismas.
Este informe no podra ser reproducido parcialmente sin autorizacién de C.H. PLENGE & CIA. S.A.
C.H. PLENGE & CIA. S.A.
Av. Del Ejército 1142, Miraflores, Lima 15074 - Perii
ORIGINAL T. 441 3959 / 441 8106 FAX (511) 441 4729

www.plengelab.pe
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D. Reporte de las evaluaciones mecanicas de los cueros funcionalizados

INFORME DE ENSAYO N°248-01/2021/LAB/CITEccal

Rimac, 05 de noviembre de 2021

1. DATOS DEL SOLICITANTE:

Nombre: CITECCAL (AREA DE INVESTIGACION Y DESARROLLO)
Domicilio Legal: Av. Caqueta N° 1300. Rimac. Lima

Teléfono: 3820115

Correo electronico: Imarrufo@itp.gob.pe

Objetivo del ensayo: Investigacion: CONTRATO N° 022018-FONDECYT-BM-IADT-MU.

Proyecto "Aplicacion de las nanoparticulas de oxido de zinc en las
etapas de recurtido y acabado del cuero para su funcionalizacion"

2. DATOS DE LA MUESTRA

Nombre del Producto: Cuero
Identificacién y descripcion de la muestra:
Dos piezas, de forma irregular, color natural. La muestra es identificada por el cliente como
"CONTROL". El uso de la muestra fue identificado por el cliente como "Cuero para capellada de calzado

de caballero".
]

3.LUGAR Y FECHA DE RECEPCION DE LA MUESTRA: Laboratorio de CITEccal - Av. Cagueta N°
1300. Rimac, 26 de octubre de 2021

Firma Digital

red CITE

4, FECHA DE LOS ENSAYOS: 03 y 04 de noviembre de 2021

Firmado digitalmente por
MENESES BEGAZO Maria Luz
FAU 20131369477 soft

Motivo: Doy V° B®

Fecha: 05.11.2021 12:10:20 -05:00
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S.LOCALIZACION DE LA ZONA DE TOMA DE MUESTRA: No aplica

6.ENSAYOS
6.1 Determinacion de la resistencia al desgarro de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 £5%

Temperatura: 23 +£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 £2°C
Humedad relativa ambiental: 50 £ 5%
Resultados
Cuero
Numero de Fuerza de
. Fuerza de
probetas Sentido | Espesor (mm) desgarro (N) desgarro
ensayadas g promedio (N)
3 A 2.59 230,91
217,96
3 B 2,48 205,01
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce ¢l sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A y B (B es perpendicular al A).

6.2 Determinacion de la resistencia a la traccion de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 =5%

Temperatura: 23 +£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambieniales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 £2°C
Humedad relativa ambiental: 50 £ 5%
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Resultados

Cuero
Numero de Fuerza de
bet Fuerza de traccion
probetas ) .
ensayadas Sentido | Espesor (mm) t;zll’ccm:l promedio
(N/mm’y (N/mm?)
3 A 2,58 19,10
19,58
3 B 2,65 20,05
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
s¢ designa A y B (B es perpendicular al A).

6.3 Determinacion del porcentaje de elongacion de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 5%

Temperatura: 23+2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 +£2°C
Humedad relativa ambiental: 50+ 5%
Resultados
Cuero
Numero de Porcentaje de Porcentaje de
probetas Sentido ) o elongacion promedio
ensayadas elongacion (%) (%)
3 A 77,90
7742
3 B 76,94
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
sc designa A y B (B es perpendicular al A).
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Métodos de ensayo:
1. NTP ISO 3377-2:2008. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Determinacion de la resistencia al desgarro. Parte 2: Desgarro doble

2. NTP ISO 3376:2012. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Detemrinacion de la resistencia a la traccion v del porcentaje de

alargamiento.
3. NTP ISO 11640:2014. CUERO. Ensayos de solidez del color . Solidez del color al frote de vaivén

4. NTP ISO 2419 2016. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Preparacion v acondicionamiento de muestras.

Lic. Maria Luz Meneses Begazo
CQP 991
Unidad de Laboratorio de
CITEccal

72



PRESCRIPCIONES

1. CITEccal responde Unicamente por los resultados consignados en este
informe, los cuales se refieren exclusivamente a los materiales o muestras
que se indican en el mismo y que quedan en su poder.

2. Salvo mencion expresa las muestras para ensayos, han sido elegidas y
enviadas al laboratorio por el solicitante.

3.Ninguna de las indicaciones formuladas en este informe pueden tener el
caracter de garantia para las marcas comerciales que en su caso se citen.

4.Generalmente cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada de
muestra, y salvo indicacion expresa, los materiales de ensayo se conservaran
tres meses después de su utilizacion y tras este plazo, no se podran realizar
comprobaciones.

5.Los resultados se consideran como propiedad del solicitante y sin
autorizacion previa, CITEccal se abstendra de comunicarlo a un tercero. Sin
embargo, pasado un mes de la entrega del informe, CITEccal podra publicar
los resultados con fines estadisticos o cientificos, manteniendo siempre la
confidencialidad del solicitante.

6. CITEccal no se hace responsable en ningun caso, de la interpretacion o
uso indebido que pueda hacerse de este documento.

7. La reproduccion total o parcial de este documento sin la autorizacion
escrita de CITEccal esta totalmente prohibida.

8. Ante posibles discrepancias en los resultados, se procedera a una
comprobacion, siempre y cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada
de muestra.

9. Los resultados de los informes de ensayos no deben ser utilizados como
una certificacion de conformidad con normas de producto o como certificado
del sistema de calidad de la entidad que lo produce.
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INFORME DE ENSAYO N°248-02/2021/LAB/CITEccal

Rimac, 05 de noviembre de 2021

1. DATOS DEL SOLICITANTE:

Nombre: CITECCAL (AREA DE INVESTIGACION Y DESARROLLO)
Domicilio Legal: Av. Caqueta N° 1300. Rimac. Lima

Teléfono: 3820115

Correo electronico: Imarrufo@itp.gob.pe

Objetivo del ensayo: Investigacion: CONTRATO N° 022018-FONDECYT-BM-IADT-MU.

Proyecto "Aplicacién de las nanoparticulas de oxido de zinc en las
ctapas de recurtido y acabado del cuero para su funcionalizacion"

2. DATOS DE LA MUESTRA

Nombre del Producto: Cuero

Identificacion y descripcion de la muestra:

Dos piczas, de forma irregular, color natural. La muestra es identificada por el cliente como "ZnO
1.2%". El uso de la muestra fue identificado por el cliente como "Cuero para capellada de calzado de
caballero".

3.LUGAR Y FECHA DE RECEPCION DE LA MUESTRA: Laboratorio de CITEccal - Av. Caquetd N°
1300. Rimac, 26 de octubre de 2021

=)

| Firma Digital

4. FECHA DE LOS ENSAYOS: 03 y 04 de noviembre de 2021
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S.LOCALIZACION DE LA ZONA DE TOMA DE MUESTRA: No aplica

6.ENSAYOS
6.1 Determinacion de la resistencia al desgarro de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 £5%

Temperatura: 23 +2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 +2°C
Humedad relativa ambiental: 50+ 5%
Resultados
Cuero
Nuimero de Fuerza de
X Fuerza de
probetas Sentido | Espesor (mm) desgarro (N) desgarro
ensayadas £ promedio (N)
3 A 2,42 178,30
177,22
3 B 2,44 176,14
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A y B (B es perpendicular al A).

6.2 Determinacion de la resistencia a la traccion de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 = 5%

Temperatura: 23 +£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
€nsayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 +2°C
Humedad relativa ambiental: 50 5%
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Resultados

Cuero
S Furde | e
probetas . v
casayailas Sentido | Espesor (mm) t;a/:::z;; promedio
( (N/mm?)
3 A 2,57 18,04
17,82
3 B 2,53 17,59
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A y B (B es perpendicular al A).

6.3 Determinacion del porcentaje de elongacion de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 £5%

Temperatura: 23 £2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 +2°C
Humedad relativa ambiental: 50 £ 5%
Resultados
Cuero
Nimero de Porcentaie de Porcentaje de
probetas Sentido ) ,J " elongacion promedio
ensayadas el()llgaCl()n ( /0) (0/0)
3 A 79,78
76,88
3 B 73,99
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
sc designa A y B (B es perpendicular al A).

76



Métodos de ensayo:
1. NTP ISO 3377-2:2008. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Determinacion de la resistencia al desgarro. Parte 2: Desgarro doble

2. NTP ISO 3376:2012. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Detemrinacion de la resistencia a la traccion y del porcentaje de
alargamiento.

3. NTP ISO 11640:2014. CUERO. Ensayos de solidez del color . Solidez del color al frote de vaivén

4. NTP ISO 2419 2016. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Preparacion v acondicionamiento de muestras.

Lic. Maria Luz Meneses Begazo
CQP 991
Unidad de Laboratorio de
CITEccal
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PRESCRIPCIONES

1. CITEccal responde tnicamente por los resultados consignados en este
informe, los cuales se refieren exclusivamente a los materiales o muestras
que se indican en el mismo y que quedan en su poder.

2. Salvo mencion expresa las muestras para ensayos, han sido elegidas y
enviadas al laboratorio por el solicitante.

3.Ninguna de las indicaciones formuladas en este informe pueden tener el
caracter de garantia para las marcas comerciales que en su caso se citen.

4.Generalmente cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada de
muestra, y salvo indicacion expresa, los materiales de ensayo se conservaran
tres meses después de su utilizacion y tras este plazo, no se podran realizar
comprobaciones.

5.Los resultados se consideran como propiedad del solicitante y sin
autorizacion previa, CITEccal se abstendra de comunicarlo a un tercero. Sin
embargo, pasado un mes de la entrega del informe, CITEccal podra publicar
los resultados con fines estadisticos o cientificos, manteniendo siempre la
confidencialidad del solicitante.

6. CITEccal no se hace responsable en ningun caso, de la interpretacion o
uso indebido que pueda hacerse de este documento.

7. La reproduccion total o parcial de este documento sin la autorizacion
escrita de CITEccal esta totalmente prohibida.

8. Ante posibles discrepancias en los resultados, se procedera a una
comprobacion, siempre y cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada
de muestra.

9. Los resultados de los informes de ensayos no deben ser utilizados como
una certificacion de conformidad con normas de producto o como certificado
del sistema de calidad de la entidad que lo produce.
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INFORME DE ENSAYO N°248-03/2021/LAB/CITEccal

Rimac, 05 de noviembre de 2021

1. DATOS DEL SOLICITANTE:

Nombre: CITECCAL (AREA DE INVESTIGACION Y DESARROLLO)
Domicilio Legal: Av. Caqueta N° 1300. Rimac. Lima

Teléfono: 3820115

Correo electronico: Imarrufo@itp.gob.pe

Objetivo del ensayo: Investigacion: CONTRATO N° 022018-FONDECYT-BM-IADT-MU.

Proyecto "Aplicacion de las nanoparticulas de 6xido de zinc en las
etapas de recurtido y acabado del cuero para su funcionalizacion"

2. DATOS DE LA MUESTRA

Nombre del Producto: Cucro

Identificacion y descripcion de la muestra:

Dos piczas, de forma irregular, color natural. La muestra es identificada por el cliente como "ZnO 2%".
El uso de la muestra fue identificado por ¢l cliente como "Cuero para capellada de calzado de caballero".

3.LUGAR Y FECHA DE RECEPCION DE LA MUESTRA: Laboratorio de CITEccal - Ay, (anmats NI©
1300. Rimac, 26 de octubre de 2021 .

Firma Digital

red CITE

4. FECHA DE LOS ENSAYOS: 03y 04 de noviembre de 2021 s
WENESES BEGAZG MariaLuz
FAU 20131369477 soft

Motivo: Doy V° B”

Fecha: 05.11.2021 12:10:48 -05:0C
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S.LOCALIZACION DE LA ZONA DE TOMA DE MUESTRA: No aplica

6.ENSAYOS
6.1 Determinacion de la resistencia al desgarro de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 +5%

Temperatura: 23 +2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 £2°C
Humedad relativa ambiental: 50 +5%
Resultados
Cuero
Numero de Fuerza de
. Fuerza de
probetas Sentido | Espesor (mm) desgarro (N) desgarro
ensayadas £ promedio (N)
3 A 2,58 205,57
205,33
3 B 2,58 205,08
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A y B (B es perpendicular al A).

6.2 Determinacion de la resistencia a la traccion de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 £5%

Temperatura: 23 +£2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 +£2°C
Humedad relativa ambiental: 50+ 5%
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Resultados

Cuero
Numero de Fuerza de
bet Fuerza de traccion
probetas ) r
ensayailas Sentido | Espesor (mm) t;?;CClO;l promedio
(N/mm’) (N/mm?)
3 A 2,52 15,04
15,93
3 B 2,51 16,81
Observaciones:

La muestra es una picza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A y B (B es perpendicular al A).

6.3 Determinacion del porcentaje de elongacion de cuero:

Condiciones ambientales del acondicionamiento de la muestra:

Humedad relativa: 50 +5%

Temperatura: 23 £2°C

Tiempo de acondicionamiento: 48 horas (se reportan 48 horas de acondicionamiento antes del
ensayo)

Condiciones ambientales del ensayo:

Temperatura ambiental: 23 +£2°C
Humedad relativa ambiental: 50 £ 5%
Resultados
Cuero
Nimero de Porcentaje de Porcentaje de
probetas Sentido . ,J o elongacion promedio
ensayadas elongacion (%) (%)
3 A 77,60
73,37
3 B 69,14
Observaciones:

La muestra es una pieza, se desconoce el sentido del espinazo (paralelo o perpendicular); por lo cual
se designa A y B (B es perpendicular al A).
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Métodos de ensayo:
1. NTP ISO 3377-2:2008. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Determinacion de la resistencia al desgarro. Parte 2: Desgarro doble

2. NTP ISO 3376:2012. CUERO. Ensayos fisicos y mecanicos. Detemrinacion de la resistencia a la traccion y del porcentaje de
alargamiento.

3. NTP ISO 11640:2014. CUERO. Ensayos de solidez del color . Solidez del color al frote de vaivén

4. NTP ISO 2419 2016. CUERO. Ensayos fisicos v mecanicos. Preparacion y acondicionamiento de muestras.

Lic. Maria Luz Meneses Begazo
CQP 991
Unidad de Laboratorio de
CITEccal

82



PRESCRIPCIONES

1. CITEccal responde tnicamente por los resultados consignados en este
informe, los cuales se refieren exclusivamente a los materiales o muestras
que se indican en el mismo y que quedan en su poder.

2. Salvo mencion expresa las muestras para ensayos, han sido elegidas y
enviadas al laboratorio por el solicitante.

3.Ninguna de las indicaciones formuladas en este informe pueden tener el
caracter de garantia para las marcas comerciales que en su caso se citen.

4.Generalmente cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada de
muestra, y salvo indicacion expresa, los materiales de ensayo se conservaran
tres meses después de su utilizacion y tras este plazo, no se podran realizar
comprobaciones.

5.Los resultados se consideran como propiedad del solicitante y sin
autorizacion previa, CITEccal se abstendra de comunicarlo a un tercero. Sin
embargo, pasado un mes de la entrega del informe, CITEccal podra publicar
los resultados con fines estadisticos o cientificos, manteniendo siempre la
confidencialidad del solicitante.

6. CITEccal no se hace responsable en ningun caso, de la interpretacion o
uso indebido que pueda hacerse de este documento.

7. Lareproduccion total o parcial de este documento sin la autorizacion
escrita de CITEccal esta totalmente prohibida.

8. Ante posibles discrepancias en los resultados, se procedera a una
comprobacion, siempre y cuando el cliente proporcione la cantidad adecuada
de muestra.

9. Los resultados de los informes de ensayos no deben ser utilizados como
una certificacion de conformidad con normas de producto o como certificado
del sistema de calidad de la entidad que lo produce.
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