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RESUMEN

RESUMEN

Mediante el empleo de una novedosa técnica sonoquimica fue posible recubrir con
nanoparticulas de plata la superficie de una placa de ABS. La sintesis y deposicion de las
nanoparticulas fue llevada a cabo en un proceso batch de un solo paso. Las placas de ABS se
sumergieron en una solucion acuosa de AgNOg y etilenglicol y se irradié la solucion con
ultrasonido de alta intensidad. Mediante ésta técnica se obtuvieron nanocompuestos de
ABS/Ag con muy buena dispersion y tamafios de particula entre los 10 y 50 nm. Se realizé un
estudio del efecto de las variables de proceso sobre la morfologia, tamafio y concentracion de
los nanocompuestos. Se estudié también la posibilidad de elaborar un Masterbatch mediante la
técnica sonoquimica. La estructura y composicion de los materiales se caracterizdO mediante
XRD, TEM, SEM, EDX, Absorcion Atdémica y Espectroscopia Raman. Finalmente, la
actividad antimicrobial de los nanocompuestos se evalud para la bacteria E. Coli y el hongo A.

Nieger.



INTRODUCCION

. INTRODUCCION

Los materiales poliméricos juegan un rol importante en la transmision de enfermedades
infecciosas debido a que favorecen el crecimiento de hongos y bacterias. Los agentes
antibacteriales que se han venido usando industrialmente se clasifican en cinco grupos: sales
cuaternarias de amonio, compuestos fenolicos, substancias organicas que contienen metales,
compuestos de organosulfuro y finalmente iones de plata. Una de las formas de introducir los
iones de plata en los plasticos es mediante el uso de un material inerte que funcione como
transportador de iones; por ejemplo, el diéxido de titanio y las zeolitas. Otra forma de
introducir la plata es directamente en forma de nanoparticulas.

La actividad antimicrobial de las nanoparticulas de plata depende de la liberacién de iones de
plata Ag+ a un ambiente patégeno. La liberacion de estos iones de plata depende de la
oxidacion de la plata en estado elemental a las especies activas Ag+, lo cual es posible
mediante la interaccion de la plata con las moléculas de agua. La alta area superficial por
unidad de volumen que posen las nanoparticulas de plata es muy importante debido a que
incrementa la velocidad a la cual los iones de plata son liberados. El factor clave en el disefio
de materiales poliméricos que contienen nanoparticulas de plata es el de lograr una liberacion

constante y prolongada de iones de plata a una concentracion biocida.

Durante la ultima década se han desarrollado y estudiado diferentes métodos de sintesis e
incorporacion de nanoparticulas en materiales poliméricos. Entre los métodos mas importantes
se encuentran la polimerizacién in situ, la técnica sol-gel y el método de ablacion con laser. El
uso del ultrasonido en la sintesis de nanoparticulas ha abierto nuevos caminos para la
elaboracion de nanocompuestos. Gedanken y colaboradores han estudiado ampliamente la
sintesis y deposicion sonoquimica de nanoparticulas metélicas sobre diferentes sustratos
ceramicos y poliméricos [52-57]. La radiacion ultrasonica de un liquido induce una cavitacion
acustica, es decir, la formacion, crecimiento y colapso implosivo de microburbujas. Cerca de
la interface entre un liquido y un solido, el colapso de las cavidades genera microchorros, los

cuales son lanzados a altas velocidades contra la superficie del solido. La velocidad de estos
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microchorros es tan alta que causa que las nanoparticulas se adhieran firmemente sobre la

superficie solida del sustrato [31].

Actualmente existe el interés por fabricar placas termoformadas de ABS con propiedades
antibacteriales con el proposito de ser usadas como recubrimiento interno en refrigeradores.
Las nanoparticulas de plata sobre la superficie de las placas de ABS evitan la proliferacion de
microbios y el desarrollo de olores desagradables dentro del frigorifico, por lo que los

alimentos se mantienen frescos y saludables durante més tiempo.

El presente trabajo de investigacion consistié en aplicar un recubrimiento de nanoparticulas de
plata sobre la superficie de una placa de ABS mediante el empleo de una técnica sonoguimica.
Cabe mencionar que una de las ventajas importantes de esta técnica es que permite sintetizar y
depositar nanoparticulas sobre la superficie de sustratos poliméricos en un procedimiento de
una sola etapa. Ademas, las nanoparticulas de plata interactian sin problema con la humedad
del medio y liberan los iones de plata al contacto con el agua. Por lo tanto, la difusion del agua
dentro de la matriz polimérica no juega un papel importante en la liberacion de los iones como

cuando las nanoparticulas se encuentran mezcladas con el polimero.
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1. ANTECEDENTES

2.1. Nanoparticulas de Plata

2.1.1. Nanociencia y Nanotecnologia
Desde la década de 1980 ha habido un rapido crecimiento en el area conocida como

nanociencia [1].Esta area de la investigacion abarca a la fisica, quimica, biologia, ingenieria,
medicina y la ciencia de los materiales, y su estudio impacta a su vez a otras disciplinas.
Cuando el enfoque se mueve de la ciencia basica hacia el de las aplicaciones, entonces el

término mas adecuado es el de nanotecnologia [2].

La Real Academia de Ingenieria define a la nanociencia como el estudio de fendmenos y
manipulacion de materiales a escalas atdbmicas, moleculares y macromoleculares, donde las
propiedades difieren significativamente de aquellas a gran escala. La academia define
nanotecnologia como el disefio, caracterizacion, produccién y uso de estructuras, dispositivos
y sistemas, mediante el control de la forma y tamafio a escalas nanométricas. Los términos
tales como nanoparticula o nanomaterial se usan de forma inconsistente y/o
intercambiablemente en la literatura comercial y aun en la cientifica. La organizacion oficial
de estandares del Reino Unido, la British Standars Institution (BSI), recientemente public
algunas definiciones formales. La BSI define la nanoescala como la escala métrica entre 1
nanometro y 100 nandémetros. Un nanomaterial, definido por la BSI, es aquel que tiene una o
mas dimensiones externas en el orden de la nanoescala (BSI 2007). Un nanoobjeto es una
pieza discreta de material con una o mas dimensiones externas en el orden de la nanoescala.
Una nanoparticula es un nano objeto con sus tres dimensiones externas en el orden de la
nanoescala. Una nanoparticula manufacturada es una entidad solida con un tamafio entre el
rango de 1 a 100 nm en al menos dos direcciones y que ha sido producida mediante algln
proceso de manufactura. Los nanoproductos son aquellos en los cuales intencionalmente se
han adherido, mezclado, embebido o suspendido nanoparticulas en otro material como un
metal, ceramico o polimero. Los nanocompuestos son materiales formados por dos 0 mas
fases donde al menos una de estas fases tiene una de sus tres dimensiones en escala

nanométrica [3].
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b)

20 nm

Figura 2.1. Imagenes obtenidas por SEM de a) nanoparticula de oro, b) nanotubo de carbono y c)
nanoalambres de carbono.

Los nanomateriales son interesantes porque poseen propiedades nuevas atribuibles a sus
pequefias dimensiones. Comparados con los materiales visibles al ojo humano, los
nanomateriales poseen una mayor area superficial por unidad masa. Esta propiedad confiere a
los nanomateriales una mayor reactividad quimica. Algunos materiales como el oro son
inertes cuando su tamafio de particula es grande, pero se vuelven reactivos cuando poseen
dimensiones dentro de la nanoescala. Por otro lado, los efectos cuanticos pueden empezar a
dominar la conducta de la materia cuando esta posee dimensiones entre 1 y 100 nm,
particularmente para los materiales mas cercanos a 1 nm [4]. Como resultado, los
nanomateriales desarrollan conductas Opticas, eléctricas y magnéticas Unicas. Se pueden
producir materiales en el rango de la nanoescala en una dimension (nano-recubrimientos), en
dos dimensiones (nanoalambres y nanotubos) o en tres dimensiones (nanoparticulas). Ver

figura 2.1.

2.1.2. Nanoparticulas y Coloides
El concepto de nanoparticula es relativamente sencillo. Una nanoparticula es simplemente un
fragmento de material con sus tres dimensiones en el rango de 1 a 100 nm. La morfologia de
las nanoparticulas puede ser muy variada y depende de su proceso de produccién. Se han
encontrado nanoparticulas con forma de esferas, cubos, tetraedros, decaedros, hojuelas, platos
triangulares y hasta en forma de arroz [5,6], ver figura 2.2. La composicion quimica de las
nanoparticulas puede ser también muy variada. Las nanoparticulas de metales de transicion,
tales como Ag, Au, Cu, Pt, Pd, han despertado un gran interés por su estudio debido a sus
potenciales aplicaciones en diversos campos de la ciencia. De gran importancia resultan

también las nanoparticulas de materiales semiconductores tales como CdSe y ZnS por sus
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propiedades de fluorescencia. Por dltimo, cabe mencionar también que las nanoparticulas

pueden ser tanto de naturaleza cristalina como amorfa.

—100 nm k ’

Figura 2.2. Micrografias TEM de nanoparticulas de plata con distintas morfologias. A) Esferas, B) cubos,
C) nanoplatos triangulares, D) decaedros.

—50 nm

Para facilitar su manejo, las nanoparticulas generalmente se utilizan en forma de suspension
coloidal. Una suspensidon coloidal es un sistema estable de pequefias particulas dispersas en un
medio distinto. Las nanoparticulas son la fase dispersa, mientras que la fase continua puede
ser cualquier material en estado liquido o sélido. En un liquido, las particulas no se precipitan
debido a que las nanoparticulas son muy pequefias y estan estabilizadas por grupos protectores
que previenen su aglomeracion. La ciencia coloidal es una disciplina madura y mucho mas
amplia que el campo de investigacion de las nanoparticulas. El conocimiento generado por

esta ciencia ha sido de gran utilidad para el estudio de las nanoparticulas en general [7].

2.1.3. Historia de las Nanoparticulas metéalicas
Aunque las nanoparticulas metalicas se consideran un invento de la ciencia moderna, en
realidad tienen una larga historia. Existen manuscritos Egipcios de la época Greco-Romana
donde se menciona el uso de compuestos de oro en la fabricacién de pigmentos para el vidrio.
En el Museo Britanico de Londres se guarda una artesania Ilamada "La copa de Licurgo"
(Siglo IV D.C) elaborada bajo la técnica denominada cal-soda que contiene nanoparticulas de
plata y oro, y que cambia su color de un tono verde azulado a un tono rojo profundo al
exponerla a la luz [8], ver figura 2.3. Las nanoparticulas metalicas se usaron también en la
edad media en la decoracién de ornamentos y en los vitrales de las catedrales, ver figura 2.4.
A mediados del siglo XVII Andreus Cassius descubrio el “Purpura de Cassius”, una
suspension coloidal de oro utilizada como pigmento en esmaltes de vidrio y vajillas de
porcelana [9]. Unos pocos afios después, Johann Kunchel perfecciono la técnica para tefiir el

vidrio de color rojo rubi [10]. En todas estas preparaciones, el color rojo brillante se debia a la

6
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presencia de nanoparticulas de oro, aunque este hecho no fue reconocido hasta el trabajo de
Michael Faraday en 1857. Faraday elucido el mecanismo de formacion de los metales
coloidales y preparo suspensiones estables a las que les llamo metales divididos [10]. Desde

aquellos tempranos dias, hemos aprendido mucho acerca de las nanoparticulas metéalicas y los

coloides.

Figura 2.3. Copa de Licurgo exhibida en el Museo Figura 2.4. Vitral de la catedral de Notre Dame.
Britanico de Londres. Aparece de color verde Los colores rojos brillantes y purpura, se deben a
azulado en luz reflejada y de color rojo bajo luz la presencia de nanoparticulas de oro.
transmitida.

Lo que ha llevado al surgimiento de la nanociencia como un nuevo campo de estudio es la
reciente invencién de herramientas para estudiar sistemas a nivel atémico, asi como el
desarrollo de técnicas para la produccion de nanoparticulas. Los microscopios electronicos
han hecho posible la observacion de atomos y moléculas sobre la superficie de materiales, asi
como su manipulacion a la escala nanométrica. EIl microscopio de efecto tinel (Scanning
Tunneling Microscope STM) inventado en 1981, abrid la puerta a la manipulacion de &tomos
de manera individual y a la construccion de configuraciones distintas a las que existen en la

naturaleza.

2.1.4. Propiedades opticas de las nanoparticulas de plata
A excepcion del cobre y el oro, todos los deméas metales poseen una apariencia plateada. El
lustre plateado no es un color en el sentido clasico, sino que se debe mas bien a la reflexion
total de la luz. En el sentido clasico, el color que percibimos se debe a la absorcion de luz por

parte de los electrones presentes en la materia. En una superficie lisa como la de los metales,
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la luz se refleja totalmente debido a la alta densidad de electrones, observando asi el

caracteristico lustre plateado de los metales.

Cuando el tamarfio de una particula metalica es varias veces menor a la longitud de onda de la
luz incidente, se genera un fendmeno conocido como Resonancia del Plasmon de Superficie
(RPS). Se le llama RPS a la oscilacién colectiva de los electrones libres que se encuentran en
la superficie de las nanoparticulas metalicas. La figura 2.5 muestra de forma esquematica
como se originan estas oscilaciones cuando la nube de electrones en la superficie de la

nanoparticula se excita con radiacion electromagnética.

Campo
Eléctronico

Esfera
Metalica

Nube de
electrones

Figura 2.5. Resonancia del Plasmon de Superficie. EI campo magnético de una onda de luz incidente
induce una polarizacién de los electrones libres con respecto al nucle6 i6nico de la nanoparticula metélica.
Se forma una carga neta sobre la superficie de la nanoparticula, la cual a su vez actda como una fuerza
restablecedora. De esta forma se genera una oscilacion dipolar de los electrones con una frecuencia
especifica.

2.1.5. Sintesis de Nanoparticulas de Plata
Existen numerosos métodos para la produccién de nanoparticulas de plata. Estos métodos se
pueden clasificar en dos grandes grupos: métodos de dispersion y métodos de condensacion
[11,12]. Los métodos de dispersion consisten en formar las nanoparticulas a partir de
particulas de mayor tamafio por medio de una ruptura fisica del material. Por otro lado, los
métodos de condensacion consisten en formar las nanoparticulas a partir de atomos o iones de
plata, ver figura 2.6. La modificacion en las rutas de sintesis y la variacion en las condiciones
de operacion de estos métodos, dan origen a la gran variedad de formas y tamarios en las

nanoparticulas de plata, ver figura 2.2.
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Figura 2.6. Métodos de dispersion vs métodos de condensacion.

Los métodos de condensacion son de mucha mayor importancia que los métodos de
dispersion. Solo los métodos de dispersidn que hacen uso del arco eléctrico y la ablacion con
laser tienen importancia practica. Los métodos de condensacidn pueden ser tanto fisicos como
quimicos [11]. En este trabajo dedicaremos especial atencion a los métodos de condensacion
quimica pues han demostrado ser muy confiables y capaces de producir nanoparticulas con
morfologias especificas y distribuciones de tamafio angostas. EI método de ablacion por laser

y los métodos de condensacion fisica seran descritos brevemente.

Meétodos de dispersion — ablacion con laser

La ablacién o desintegracion con laser de un material de plata macroscopico, por ejemplo una
lamina de plata, es un método experimentalmente sencillo y que no genera residuos quimicos
contaminantes [13]. Las nanoparticulas de plata preparadas por este método son
extremadamente puras. Esta cualidad es importante en estudios fundamentales de SERS
(Surface enhanced Raman spectroscopy) donde la presencia de iones sobre la superficie de las
particulas coloidales afecta significativamente el proceso de adsorcion y por lo tanto la
reproducibilidad de las mediciones. El tamafio de las particulas de plata varia entre los 1 a 100
nanometros y depende de la longitud de onda e intensidad del laser utilizado [14,15], asi como
de la presencia de aditivos [16]. Las nanoparticulas recién formadas se pueden volver a

irradiar con el laser y asi modificar su tamafo, polidispersidad y morfologia [17].

Meétodos de condensacién — reduccién quimica
La sintesis quimica de nanoparticulas de plata involucra generalmente una serie de pasos que

se llevan a cabo en la fase liquida. EI primer paso es la reduccion de los iones de plata Ag”.
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Esto se lleva a cabo mediante el uso de agentes reductores adecuados y el producto de la
reaccion son atomos de plata Ag®. El segundo paso es la formacion de agregados de 4tomos de
plata llamados clisteres o nucleos. Los ndcleos se forman debido a que la concentracion de
Ag® alcanza un valor critico, debido a que la solucién se supersatura y se vuelve
termodinamicamente inestable.  El tercer paso es el crecimiento de los nucleos recién
formados. Despueés de que los nucleos se formaron en la solucion, estos crecen via deposicién
de 4tomos de AgP sobre la superficie sélida del ndcleo. Este crecimiento de los ndcleos genera
finalmente las nanoparticulas de plata [5]. En la figura 2.7 se ejemplifica el proceso de
nucleacion y crecimiento para la generacion de tres tipos de morfologias de nanoparticulas de

plata.
KA

Cristal tinico
) 1 Cubooctaedro
\ decaedro

cuasi-esférico

' T

I. Reduccién Il. Nucleacién 1. Crecimiento
Figura 2.7. Sintesis de nanoparticulas de plata por el método de reduccién quimica. Mecanismo de
nucleacion y crecimiento.
En general, las reacciones de reduccion quimica involucran la reaccion de una sal de plata con

un agente reductor de acuerdo a la siguiente reaccion:

mAg" + nRed — mAg® + nOx Ecuacion 2.1

La tabla 2.1 contiene una lista de los reactivos mas cominmente empleados en la reduccién de
sales de plata [18]. En la tabla también se muestran las temperaturas de reaccion mas
empleadas y las velocidades de reduccion relativas de cada agente reductor. Como se puede
observar el NaBH4 es un agente reductor muy fuerte, mientras los polioles son agentes

reductores lentos que requieren mayores temperaturas de reaccion.

10
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Existen muchos métodos de reduccion quimica para la sintesis de nanoparticulas de plata a
partir de sales de plata [19-28]. Los métodos se diferencian unos de otros en la eleccion del
agente reductor, las cantidades relativas de los reactivos, la temperatura de reaccion, la
velocidad de mezclado y el tiempo de reaccion. Los iones de plata Ag+ provienen de sales
tales como el nitrato de plata (AgNQO3), citrato de plata (AgsCeHsO;) vy el tetraoxiclorato de
plata (AgCIO,) [18 y 29].

Tabla 2.1. Agentes reductores de iones Ag* y condiciones de reaccion

Agente reductor Temperatura de reaccion Velocidad de reaccion
Alcohol, Poliol >70°C Lenta

Aldehidos, azucares <50°C Moderada

Hidracina, HsPO, Ambiente Rapida

NaBH,, boranos Ambiente Muy rapida

Citrato >70°C Moderada

Si se desea sintetizar suspensiones coloidales estables es preciso utilizar siempre agentes
estabilizantes. Los agentes estabilizantes son principalmente polimeros de bajo peso molecular
que tienen la capacidad de ser adsorbidos por la superficie de la nanoparticula y formar asi
una capa protectora que prevenga su aglomeracion [30]. Ejemplos de agentes estabilizantes
son la poli(vinil pirrolidona), el poli(vinil alcohol), y el poli(metil vinil éter). La forma en la
cual las moléculas adsorbidas previenen la aglomeracion de las nanoparticulas se muestra en

la figura 2.8.

Efecto Osmético
Region de alta
concentracion local

Efecto Entrépico
Regidn de restriccion
configuracional

Figura 2.8. Estabilizacion estérica de nanoparticulas de plata por medio de moléculas de polimero. (a) En
el espacio entre dos particulas que se aproximan la una a la otra, la libertad configuracional de las cadenas
de los polimeros se restringe y por lo tanto esto causa una disminucidén de la entropia. (b) La concentracion
local de las cadenas de los polimeros es elevada cuando dos particulas se acercan, causando una presion
osmotica que tiende a separarlas.
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Metodos de condensacion — reduccidn fotoquimica, radiolisis y sonolisis

La reduccién fotoquimica se lleva a cabo mediante la aplicacion de luz UV a un sistema de
reaccion donde se encuentran presentes los iones de plata, el agente estabilizante y el
precursor de radicales. Los radicales generados funcionan como agentes reductores. Los
agentes fotosensibles que comunmente se utilizan como precursores de radicales son la

acetona, la acetofenona, la benzofenona y el acido ascérbico [11].

La radiolisis es la disociacion de moléculas por medio de radiacion con rayos o, o y. Una
solucion acuosa de iones de plata sin aditivo alguno, puede ser irradiada con rayos a y generar
nanoparticulas de plata. La radiacion o descompone el agua en los radicales He y OHe. Los
radicales He tienen la capacidad de reducir los iones de plata en &tomos de plata, los cuales a

su vez se transforman en nanoparticulas de plata [11].

La sondlisis es el rompimiento de enlaces quimicos o formacion de radicales mediante la
aplicacion de ultrasonido. Al igual que en la radiolisis, el ultrasonido tiene la habilidad de
descomponer el agua en los radicales reductores He y OHe [11]. El uso del ultrasonido en las
reacciones quimicas se le conoce como sonoquimica y es el tema central de la seccién 2.2. La
sintesis y deposicion sonoquimica de nanoparticulas de plata sobre un sustrato polimérico se

analizara a detalle en las secciones 2.3.2 y 2.3.3, respectivamente.

2.2. Sonoquimica

A la aplicacion del ultrasonido en la quimica se le conoce como sonoquimica. Esta rama de la
quimica fue descubierta en 1927 por Alfred Loomis, quien por primera vez observé el efecto
del ultrasonido en reacciones quimicas. Sin embargo, debido al alto costo y pobre precision
del equipo de ultrasonido de aquella época, esta area de estudio permaneci6 inactiva por casi
60 afios. El renacimiento de la sonogquimica se dio en los afios ochenta, con el advenimiento
de generadores ultrasénicos de alta intensidad, econdmicos y confiables. Entre los efectos
quimicos y fisicos méas importantes del ultrasonido se encuentran: el aumento en la velocidad
de reaccion, la generacion de especies reactivas, la generacion de altos esfuerzos de corte, la

reduccion en los tamafios de particulas de sistemas dispersos, y la rapida trasferencia de masa

[31].

12
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El ultrasonido tiene aplicaciones en diversas areas. En el hogar se encuentra en alarmas contra
robos, equipos para la limpieza de joyeria y silbatos para perros. En los hospitales los doctores
lo utilizan para remover piedras en los rifiones, para tratar heridas en los cartilagos y para
obtener imagenes del feto durante el embarazo. En la industria el ultrasonido se emplea en la
preparacion de emulsiones cosméticas y de alimentos, para soldar plasticos, en el

procesamiento de aleaciones y la limpieza de piezas a gran escala [35-37].

La irradiacion ultrasénica se diferencia de otras fuentes de energia tales como la luz, el calor
y el plasma en las grandes cantidades de presion y energia que es capaz de suministrar en

lapsos de tiempo muy pequefios, ver figura 2.9. Como veremos més adelante estas

condiciones extremas se deben a un fendmeno conocido como cavitacion.

-
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Figura 2.9. Tiempo de interaccion, presion y la energia que se le suministra a una molécula durante una
reaccion quimica. Las islas representan los diferentes tipos de energia.

2.2.1 Sonido
El sonido no es otra cosa mas que ondas de compresion y expansion que viajan a través de un
medio liquido, sélido o gaseoso. La unidad empleada para medir la frecuencia con que
ocurren estas compresiones 0 expansiones por segundo son los Hertz (Hz). La figura 2.10
muestra un grafico de la presion acustica en funcion del tiempo y muestra sus parametros

principales: frecuencia, amplitud y longitud de onda [33]. Una clara diferencia entre las ondas

13
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electromagnéticas y las ondas de sonido es que las ondas de sonido requieren de un medio a
través del cual viajar, mientras que las ondas electromagnéticas como la luz visible y las ondas

de radio pueden viajar a través del vacio.

El oido humano tiene la capacidad de escuchar sonidos en el rango de los 20 Hz a 18kHz,
aunque el limite superior suele reducirse con la edad. Otros animales tienen la capacidad de
oir sonidos en un rango mas amplio, los perros por ejemplo perciben sonidos entre los 40 Hz y
los 45kHz y los murciélagos entre 1 kHz y 150 kHz [32].

Compresion

]
Compresion

Expansion : A
: Amplitud

VARARWA K

Longitud de onda
Frecuencia = Ciclos/Seg = Hiz

Figura 2.10. Gréfico de la presién acuUstica y parametros importantes.

2.2.2. Ultrasonido
El ultrasonido es aquel sonido que debido a su alta frecuencia el oido humano no puede
percibir. El ultrasonido comprende ondas de sonido que se encuentran aproximadamente entre
el rango de los 20 kHz a los 500 MHz aproximadamente [32]. Actualmente los cientificos son
capaces de generar ultrasonido de alta intensidad es decir de alta amplitud de onda. Este
ultrasonido puede ser comparado con el rugido generado por una turbina aérea, sin embargo,
aunque la intensidad de este sonido es muy alta resulta inaudible al oido humano pues esta
fuera de su rango auditivo. Las longitudes de onda del ultrasonido fluctian aproximadamente
entre los 10 y 10 cm. Estas dimensiones de onda no se comparan a las dimensiones de las
moléculas. Por lo tanto los efectos quimicos del ultrasonido no se deben a la interaccion
directa del sonido con las especies moleculares, si no a otros fendmenos fisicos de los cuales

el mas importante es la cavitacion.
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2.2.3. El fendmeno de la cavitacion
Se le llama cavitacion a la formacién, crecimiento y colapso implosivo de burbujas dentro de
un liquido. A medida que el ultrasonido pasa a través de un liquido los ciclos de expansion
ejercen presiones negativas sobre el liquido, apartando las moléculas unas de las otras. Si el
ultrasonido tiene la intensidad suficiente, los ciclos de expansion pueden crear cavidades en el
liquido. Esto ocurrird cuando la presion negativa exceda las fuerzas intermoleculares que
mantienen unido al liquido, las cuales varian de acuerdo al tipo y pureza de este. Las
cavidades se forman generalmente a partir de un proceso de nucleacion heterogénea. Es decir,
se originan en puntos débiles del liquido, tales como grietas presentes en particulas
suspendidas o en microburbujas que provienen de cavitaciones anteriores. La mayoria de los
liquidos se encuentran lo suficientemente contaminados por pequefias particulas por lo que la

cavitacion se puede iniciar facilmente a presiones moderadamente negativas.

Una vez formadas las pequefias burbujas de gas, estas continuardn absorbiendo energia del
ultrasonido y creceran en tamarfio. El crecimiento de las cavidades dependera de la intensidad
del ultrasonido. A altas intensidades las cavidades pueden crecer rapidamente a través de
efectos inerciales. Si la expansion de la cavidad es lo suficientemente rapida durante la parte
de expansion del ciclo acustico, la cavidad no tendra tiempo de recomprimirse durante la parte
de compresion del ciclo. Esto generara que la burbuja crezca muy rapidamente y que después
de uno a tres ciclos colapse de forma violenta. A este tipo de cavitacion se le conoce como

cavitacion transitoria [33].

Presion del

sonido
Ondas de
compresion
Radio de Y
e @0 0D Qo) *
Punto
caliente

tiempo

Figura 2.11. Representacion esquematica del crecimiento y colapso de burbujas en un liquido irradiado
con ultrasonido y la formacién de un punto caliente debido a la compresién adiabética.
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Existe otro tipo de cavitacion conocida como cavitacion estable, la cual se presenta a
intensidades acusticas menores [33]. En este tipo de cavitacion el crecimiento de las burbujas
es mas lento y se da a través de un proceso conocido como difusion rectificada. En este
proceso una cavidad oscila de tamafio durante el transcurso de muchos ciclos de compresion y
expansion, ver figura 2.11. La oscilacién en el tamafio de una burbuja se debe a una diferencia
en la cantidad de gas o vapor que se difunde hacia adentro o afuera de la cavidad durante el
transcurso de una oscilacién. La cantidad de gas o vapor que se difunde a través de una
burbuja estd en funcion directa al area superficial de la cavidad. Esta area superficial es
ligeramente mayor durante la expansion que durante la compresion. Por lo tanto, después de
muchos ciclos acusticos, la cavidad crecerd. La cavidad en crecimiento podra eventualmente
alcanzar un tamafio critico donde podré absorber energia ultrasénica de manera eficiente. A
este tamafo critico se le conoce como tamafio resonante y depende del liquido y frecuencia
del sonido. Por ejemplo a 20 KHz el tamafio critico de una burbuja en agua es
aproximadamente 170 micrémetros. En este punto la cavidad podrd crecer rapidamente

durante un solo ciclo de sonido.

CAVITACIONES ULTRASONICAS
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Figura 2.12. Los liquidos irradiados con ultrasonido pueden producir burbujas. Estas burbujas oscilan en
tamafio, creciendo un poquito mas durante la fase de expansion de la onda acustica que lo que se encogen

en la fase de compresion. Bajo condiciones adecuadas las burbujas sufren colapsos violentos que generan
muy altas presiones y temperaturas.
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Existe un momento en el cual el tamafio de la cavidad crece tanto que no es posible absorber
energia del ultrasonido en forma eficiente [34]. Sin la entrada de esta energia la cavidad no
puede sostenerse por mucho tiempo, por lo que el liquido que la rodea se introduce
rdpidamente dentro de ella y ocasiona que esta implosione, ver figura 2.12. Es esta implosion

la que genera los efectos quimicos y fisicos del ultrasonido.

2.2.4. La teoria del punto caliente
Cuando una cavidad implosiona, el gas o vapor contenido dentro de ella se comprime de
forma muy répida. Esta compresion subita del gas ocasiona un calentamiento tan repentino de
la cavidad que poco calor logra escapar de ella durante la implosién. El liquido que rodea la
cavidad se encuentra aun frio y por lo tanto enfria la cavidad rapidamente. Esto genera un
punto caliente localizado y de poca vida dentro de un liquido que de otra forma estaria frio,
ver figura 2.13. Este punto caliente es la fuente de energia que acelera reacciones, rompe
moléculas o genera especies reactivas. Tiene una temperatura aproximada de 5000 K, una
presion de alrededor de 1000 atmosferas, un tiempo de vida considerablemente menor a un
microsegundo Yy velocidades de enfriamiento y calentamiento superiores a los 10 billones de
grados centigrados por segundo [31]. Una comparacion de estos datos con ejemplos més
familiares seria respectivamente: la temperatura sobre la superficie del sol, la presion en el
fondo del océano, el tiempo de un rayo y un millén de veces mas rapido el enfriamiento de
una barra de hierro fundida sumergida en agua. Por lo tanto la cavitacion sirve como un medio
para concentrar la energia difusa del sonido en una forma de energia quimica atil. Existen
teorias alternas que tratan de explicar el fendmeno de cavitacion, tales como la teoria de
descargas microeléctricas y la teoria del plasma, sin embargo al parecer estas no son
totalmente consistentes con los datos observados.
Liquidoa

temperatura
ambiente

Fluido supercritico
21900 K

Cavidadcongas a
5000 K

Cavidad Implosion de cavidad

Figura 2. 13. Representacion esquematica de la implosion de una burbuja y la generacion de un punto
caliente generado.
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2.2.5 Cavitacion en sistemas liquido — solido
La dindmica del colapso de una cavidad cambia de forma dramatica cuando esta se encuentra
localizada cerca de la superficie de un solido. En los liquidos puros, las cavidades se
mantienen esféricas durante el colapso debido a que sus alrededores son uniformes. Cerca de
la interface entre un liquido y un soélido, sin embargo, el colapso de las cavidades es muy
asimétrico y genera microchorros del liquido lanzados a altas velocidades y que chocan contra
la superficie del sélido, ver Figura 2.14 y 2.15. La energia potencial de una burbuja
expandida se convierte en la energia cinética de un chorro de liquido que se mueve a través

del interior de la cavidad y penetra la pared opuesta de esta [31].

El colapso asimétrico ocurre Unicamente cuando la superficie del sélido es varias veces mayor
al tamafo resonante de la burbuja, es decir al tamafio critico. La presencia de particulas muy
pequefias no induce por lo tanto la formacion de microchorros. En el caso de suspensiones
coloidales de nanoparticulas en agua por ejemplo, las ondas expansivas creadas por la
cavitacion pueden ocasionar colisiones a altas velocidades entre las particulas. El flujo
turbulento y las ondas de choque producidas por el ultrasonido de alta intensidad pueden hacer
chocar los agregados de nanoparticulas a velocidades lo suficientemente altas como para

causar su rompimiento.

Un torrente de liquido
entra por un lado de la
burbuja colapsante y sale
por el otro

Figura 2. 14. Colapso asimétrico de una burbuja Figura 2. 15. La cavidad es de forma esférica en un
cerca de una superficie solida. Formacion de un principio. Sin embargo se hace asimétrica a medida
chorro de alta velocidad que impacta la superficie  que un chorro de liquido penetra el lado opuesto y se
solida. mueve a traveés de la cavidad.
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En resumen, la aplicacion de ultrasonido a una mezcla liquido sélido causara dos tipos de
efectos dependiendo del tamarfio de la fase sélida. Si la fase sélida es menor al tamafio critico
de las burbujas o pocas veces mayor que estas, entonces lo que se obtendra serd un choque
entre estas particulas gracias a las ondas expansivas provocadas por el ultrasonido, generando
asi una mejor distribucion y dispersion de las particulas suspendidas. Si por otro lado lo que se
tiene es una fase sdlida muchas veces mayor al tamafio critico de las burbujas, entonces el
efecto que se obtendra serd el de microchorros golpeando la superficie de la fase sélida. Si se
tienen ambos casos al mismo tiempo, fases chicas y grandes, entonces los microchorros
generados ademas de lanzar liquido, también lanzaran particulas pequefias contra la superficie

solida, quedando asi impregnadas en ella.

2.3. Sintesis Sonoquimica de Nanoparticulas de Plata

2.3.1. Efectos importantes del ultrasonido
Como se menciond en el capitulo anterior, el ultrasonido tiene la capacidad de generar
cavitaciones en los liquidos. Estas cavitaciones van siempre acompafiadas de efectos fisicos y

quimicos importantes para la sintesis de materiales organicos e inorganicos, ver figura 2.16.

Ultrasonido/ Efectos Inducidos

Efectos Fisicos | |
*Microchorros < > Efectos Quimicos
*Transporte de Masa *Radicales Primarios
*Puntos Calientes

Figura 2.16. Efectos fisicos y quimicos inducidos por el ultrasonido

Los efectos fisicos del ultrasonido que afectan a las reacciones quimicas son tres: micro-
chorros, transferencia de masa y puntos calientes. El crecimiento y colapso implosivo de
microburbujas en un liquido produce microchorros, los cuales facilitan el transporte de masa
dentro del sistema. Las temperaturas extremas que se alcanzan dentro de las burbujas recién

colapsadas provocan una transferencia de calor subita al liquido circundante. Tal transferencia

19



ANTECEDENTES

de calor ocasiona puntos calientes que junto con los microchorros aumentan las velocidades

de reaccion.

Ademas de los efectos fisicos, el fendmeno de cavitacion también induce reacciones quimicas.
Estas reacciones quimicas se presentan en dos lugares: dentro de las burbujas que acaban de
implosionar y fuera de ellas, es decir, en el liquido que las encapsula, ver figura 2.13. Como se
menciono anteriormente, el fendmeno de cavitacion genera temperaturas y presiones extremas
dentro de las cavidades. Tales condiciones descomponen las moléculas de solvente y soluto
que se encuentran dentro de la cavidad al momento de la implosion. Esta descomposicion de
moléculas genera radicales altamente reactivos que participan a su vez en otras reacciones

tanto de sintesis organica como inorganica [38-47].

2.3.2. Formacion sonoguimica de nanoparticulas de plata en medios acuosos
Los radicales libres generados por el ultrasonido pueden emplearse en la sintesis de una gran
variedad de nanoparticulas metélicas y no-metalicas. En la figura 2.17 se muestran algunos

ejemplos de las nanoparticulas sintetizadas por esta técnica.

Sintesis Sonoquimica
de nanoparticulas

v v
Metales/ No Metales Compuestosy Aleaciones
| Metadlicas
v v
Medios Acuosos Medios No Acuosos —>  Sulfuros
Hierro —> Seleniuro
(I)ro Cobalto —> Carburos
Plata i 4
Paladio T\?,'ES;? —>  Oxidos
Platino Carbén 5 Aleaciones
Cobre Silicén

Figura 2.17. Sintesis Sonoquimica de Nanoparticulas

Generacion de radicales en medios acuosos
Cuando una solucion acuosa se irradia con ultrasonido se generan los radicales He y OHe [48].
La sonificacion del agua deberia producir en teoria una cantidad igual de radicales He y OHe,

ver ecuacion (2.2). Sin embargo, en la practica esto no sucede, pues se ha observado que
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normalmente la concentracion de radicales OH+ es mayor a la de radicales He. Esto se debe en
parte a que las soluciones contienen trazas de oxigeno el cual reacciona con los radicales He
para producir H,O,, ver ecuaciones (2.3) Y (2.4). Una forma de prevenir la formacién de H,O,

es purgar la solucion antes con un gas noble, de preferencia Argon.

H,0 — He+OHe 2.2)
He + 0, — HOye (2:3)
HO,s + HO,» — H,0, + Oy (24)

Aun 'y en la ausencia de oxigeno, la reaccion entre las moléculas de He y agua (ecuacion 2.5)
pueden conducir a una mayor generacion de OHe.

He +H,0 — 20He (2.5)

Reduccion de iones metélicos por medio de radicales He y ROHe

En las reacciones sonoquimicas existen dos tipos de radicales: los primarios y los secundarios.
Los radicales primarios son aquellos que se forman dentro de las burbujas, mientras que los
secundarios se forman a partir de la reaccion de los radicales primarios con los solutos
disueltos en el agua [48]. Si en el medio de sonificacion se encuentran presentes solutos tales
como alcoholes y/o polioles, es posible que estos reaccionen con los radicales primarios He y
OHe- para formar radicales secundarios del tipo ROHe, ver ecuaciones (2.6 y 2.7).

RHOH + He — ROH-+H; (2.6)

RHOH + OHe — ROH- + H,0 (2.7)
Los radicales H" y ROH’ tienen la capacidad de reducir iones metalicos tales como Ag, Au,
Cu, Pd y Pt. Una préactica comun en la sintesis de nanoparticulas metalicas, es la de sonificar
una solucion acuosa que contenga tanto los iones metalicos de interés como un alcohol o
poliol [48]. La reduccion del metal M* se da de acuerdo a las ecuaciones (2.8) y (2.9). Una
vez reducido el metal, este se agrega y forma las nanoparticulas metélicas de acuerdo a la

ecuacion (2.10).

M" + H — M+H" (2.8)
M* + ROH» — M+RO+H" (2.9)
nM — (M), (2.10)
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El primer trabajo reportado sobre la formacion ultrasonica de Ag fue reportado por Henglein y
colaboradores [49]. Henglein preparo soluciones con iones Ag” y las purgo con distintas
mezclas Ar/H,. Tales soluciones fueron después sonificadas a una frecuencia de 1 MHz para
obtener suspensiones coloidales de nanoparticulas de plata. EI mecanismo propuesto se

muestra en las ecuaciones (2.11) y (2.12):

Ag" + H — Ag+H" (2.11)
nAg — (Aghn (2.12)

Sin embargo, clusters de plata ionica [(Ag)," and (Ag)x"'], formados mediante las reacciones

representadas en las ecuaciones 2.13 y 2.14, competirdn también con los He ademas de los

iones Ag".
Ag + Ag" — (Ag),” (2.13)
(Ag)m +NAG" — (Ag)"™ (2.14)

2.3.3. Deposicién sonoquimica de nanoparticulas de plata sobre superficies planas.
Ademas de utilizarse en la sintesis de nanoparticulas, el ultrasonido también se puede emplear
para depositar particulas sobre la superficie de sustratos ceramicos y poliméricos. En la
fabricacion de catalizadores, por ejemplo, el ultrasonido se emplea para depositar
nanoparticulas metalicas sobre la superficie mesoporosa de materiales cerdmicos [50]. En el
procesamiento de pieles se utiliza para mejorar la impregnacion de los tintes sobre la piel [51].
Por otro lado, Gedanken y colaboradores han sintetizado y depositado nanoparticulas de plata
sobre la superficie de materiales tanto poliméricos como ceramicos. Las nanoparticulas se
sintetizan en presencia del material donde se desean depositar. La ventaja de este método es la
obtencion de recubrimientos homogéneos con nanoparticulas de tamafios pequefios y
distribuciones de tamafio angostas [52-54]. Es un método sencillo y eficiente pues involucra la

sintesis y deposicion de particulas en un mismo paso.

Como se menciond en la seccién 2.2.5, la dinamica del colapso de una cavidad cambia de
forma dramatica cuando esta se encuentra localizada cerca de la superficie de un sélido de

tamafio varias veces mayor al tamafio critico de la burbuja. En los liquidos puros, las
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cavidades se mantienen esféricas durante el colapso debido a que sus alrededores son
uniformes. Cerca de la interface entre un liquido y un sélido, sin embargo, el colapso de las
cavidades es muy asimétrico y genera microchorros del liquido lanzados a altas velocidades y
que chocan contra la superficie del sélido, ver Figuras 2.14 y 2.15. La energia potencial de
una burbuja expandida se convierte en la energia cinética de un chorro de liquido que se

mueve a través del interior de la cavidad y penetra la pared opuesta de esta.

Debido a las grandes velocidades con que las particulas chocan contra la superficie del
sustrato, estas quedan fuertemente adheridas. Después de varios estudios Gadenken y
colaboradores llegaron a la conclusion de que el mecanismo de adhesion no es polar, sino mas
bien resultado de los efectos fisicos del ultrasonido [55-56]. Se ha encontrado también que
cuando las nanoparticulas son de tamafios menores a 20 nm, estas llegan a incrustarse varios

nandmetros debajo de la superficie [57].

2.4. Propiedades antimicrobiales de la plata

2.4.1. Datos interesantes sobre la plata
La plata ha sido reconocida desde la antigiiedad por sus muchas propiedades Utiles para los
humanos. Se utiliza como metal precioso para la fabricacion de monedas, ornamentos y
joyeria. Es el elemento con la conductividad eléctrica mas alta, una propiedad util en
contactos y conductores eléctricos. Sus caracteristicas quimicas le permiten ser usada en una
variedad de aplicaciones que van desde la fabricacion de aleaciones dentales hasta la
fabricacion de explosivos. Sus propiedades fotoquimicas son aprovechadas en las técnicas de
fotografia tradicional. Por otro lado, la plata ha sido utilizada por siglos de forma exitosa en el
combate de microbios, sus propiedades bactericidas han sido explotadas durante mucho
tiempo. En el pasado se solian poner monedas de plata dentro de vasijas con leche para ayudar
a su preservacion y se pensaba que comer con cubiertos de plata era mas higiénico [58]. Los
antiguos griegos usaban vasijas de plata para cocinar y existe un antiguo adagio que dice

“nacido con una cuchara de plata en su boca”, refiriéndose a algo mas que riqueza material.

Los compuestos de plata se han utilizado extensamente en aplicaciones médicas. El Nitrato de
Plata, por ejemplo, se utilizé ampliamente en la prevencion de infecciones durante la primera

guerra mundial, antes del advenimiento de los antibiéticos. La crema de Sulfadiazina de Plata
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[59] fue el agente antibacterial estandar en el cuidado de quemaduras hasta finales de 1990
[60,61]. Ahora existen otras opciones tales como vendajes impregnados con plata [62]. Con el
desarrollo de los modernos antibidticos, el consumo de plata en aplicaciones médicas
disminuyd. Sin embargo, recientemente ha habido un interés renovado en la plata como agente
antimicrobial de amplio espectro, esto debido a las ventajas que la plata tiene sobre los
antibioticos. Una de las cuales es la baja probabilidad de que los microorganismos desarrollen

defensas contra los iones de plata, mientras que con los antibidticos esto sucede muy seguido.

Algunas propiedades importantes

Densidad del solido: 10.49 g-cm-3 Estructura cristalina: FCC
Punto de Fusion: 961.78 °C Radio atémico: 1.6 Armstrong
Capacidad Calorifica: (25 °C) 25.350 J-mol *-K* Modulo de Young: 83 GPA

2.4.2. Efecto bactericida de los iones Ag*
Los efectos antimicrobiales de los iones metalicos tales como Ag, Au, Pt, Pd, Ir, Cu, Sn, Sb,
Bi y Zn son bien conocidos. Sin embargo de todos los iones metalicos, los iones de plata son
los més efectivos en el tratamiento antibacterial, puesto que requieren de extremadamente

bajas concentraciones para ser microbioldgicamente activos (0.01 ppb) [63,64].

Los iones de plata son un potente agente bactericida capaz de matar alrededor de 650
organismos causantes de enfermedad [65,66], algunas de las bacterias mas importantes que
elimina se muestran en la tabla 2.3. Otra ventaja importante de los iones de plata sobre otros
agentes bactericidas es la baja probabilidad de que las bacterias puedan desarrollar defensas
contra el ataque de los iones Ag” debido a su mecanismo de triple accion, el cual se explica
enseguida [67].

Tabla 2.2. Listado de algunas de las bacterias que eliminan los iones Ag*

Bacterias Grampositivas Bacterias Gramnegativas
Bacillus cereus Acinetobacter calcoaceticus
Bacillus mycoides Enterobacter aerogenes
Bacillus subtilis Escherichia coli
Brevibacterium ammoniagenes Klebsiella pneumoniae
Corynebacterium pseudodiptheriticum Proteus vulgaris
Enterococcus faecalis Pseudomonas aeruginosa
Micrococcus luteus Providencia rettgeri
Staphylococcus aureus

Streptococcus Pyogenes
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El mecanismo de accion mediante el cual los iones de plata atacan y matan a las bacterias es
conocido solo de forma parcial [68]. Se ha propuesto que los iones de plata interactian
fuertemente con los grupos tiol de las enzimas vitales y las inactiva [69,70]. Ademaés, la
evidencia experimental sugiere que el ADN pierde su habilidad de reproduccién una vez que
las bacterias han sido tratadas con los iones de plata [71]. Otros estudios han mostrado
evidencias de cambios estructurales en la membrana celular, asi como la formacion de
granulos (densos en electrones) formados por plata y azufre [71,72]. Los iones plata ademés
de interactuar con los grupos tiol, también pueden interactuar con otras funcionalidades
quimicas como grupos carboxilicos, hidroxilos, imidazoles, indoles, fosfatos y aminas [73].
En resumen, los iones de plata interfieren con la reproduccion celular al atacar el DNA y
RNA, dafar la pared celular y atacar las proteinas y enzimas vitales para la respiracion y
alimentacion de las bacterias. Estos tres tipos de ataque sobre la bacteria hacen que sea casi

imposible que esta desarrolle una resistencia biologica.

2.4.3. Efecto bactericida de las nanoparticulas de Plata
Una nanoparticula de plata es un agregado de atomos de plata cuyas tres dimensiones en el
plano cartesiano oscilan entre los uno y los cien nanémetros. El tamafio extremadamente
pequefio de las nanoparticulas de plata les hace exhibir propiedades diferentes a las de las
particulas de mayor tamafio. Las nanoparticulas de plata poseen un area superficial por unidad
de volumen muy grande, lo cual les permite interactuar muy facilmente con otras particulas e
incrementar asi su eficiencia antibacterial. Este efecto puede ser tan grande que un solo gramo
de nanoparticulas de plata es suficiente para dar propiedades antibacteriales a cientos de

metros cuadrados de material de substrato.

La actividad antimicrobial de las nanoparticulas de plata depende de la liberacion de iones de
plata Ag" a un ambiente patogénico. La liberacion de estos iones de plata depende de la
oxidacion de la plata en estado elemental a las especies activas Ag®, lo cual es posible
mediante la interaccion de la plata con las moléculas de agua. La alta area superficial por
unidad de volumen que posen las nanoparticulas de plata es muy importante debido a que
incrementa la velocidad a la cual los iones de plata se liberan. El factor clave en el disefio de
materiales poliméricos que contienen nanoparticulas de plata esta en lograr una liberacion

constante y prolongada de iones plata a una concentracion biocida (0.1 ppb) [74].
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No solo los iones de plata tienen la capacidad de matar a una gran variedad de
microorganismos, las nanoparticulas mismas pueden hacerlo también [68]. Las nanoparticulas
de plata en el rango entre los 1 a 10 nm tienen la capacidad de aferrarse sobre la superficie de
la membrana celular y afectar funciones bésicas, tales como respiracion y permeabilidad.
Ademas, las nanoparticulas penetran dentro de las bacterias y causan dafios al interactuar con
los grupos funcionales que contienen azufre y fosforo presentes en una variedad de

compuestos vitales tales como el ADN.

2.4.4. Aplicaciones antibacteriales de las nanoparticulas de plata
Los productos comerciales que contienen nanoparticulas de plata son una de las clases de
nanoproductos con mayor crecimiento. Actualmente se emplean en gran variedad de
productos comerciales, mas que cualquier otro nanomaterial [75]. La mayoria de los nuevos
productos que las contienen explotan la efectividad de la plata para matar un amplio rango de
bacterias, incluyendo algunas de las cepas resistentes a los modernos antibiéticos. Sin
embargo, los avances en nanotecnologia hasta el momento no proveen de métodos sencillos

de incorporacién de nanoparticulas de plata en plasticos o fibras textiles [76].

Cientos de productos que contienen nanoparticulas de plata se encuentran actualmente en el
mercado y su cantidad esta aumentado rapidamente. En octubre del 2007, una bdsqueda en
Google de la palabra “nanosilver” arrojaba 3.5 millones de resultados. En Junio del 2009, esa
misma busqueda arrojo un resultado de 11.3 millones de resultados. Aproximadamente la
mitad de esos resultados son acerca de productos que contienen nanoparticulas de plata. Una
encuesta reciente utilizo el internet en un intento de identificar a los productos que emplean
nanoparticulas de plata [77]. Los 240 productos que fueron identificados en la encuesta, la
cual concluy6 en septiembre del 2007, estuvieron limitados a solo aquellos productos que
mencionaban explicitamente en su promocion publicitaria el uso de las nanoparticulas de

plata. Sin embargo el rango de productos y propuestas de nuevos productos es impresionante.

Medicina
En el area médica existe una gran variedad de productos que contienen nanoparticulas de

plata, y se espera que su uso continde en crecimiento. ElI empleo de dispositivos médicos
recubiertos con nanoparticulas de plata parece estar ayudando a la reduccion de infecciones

[78]. Las superficies de materiales que se introducen al cuerpo de manera temporal o
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permanente propician el crecimiento de comunidades microbiales también conocidas como
biopeliculas. Estas comunidades microbiales son las principales culpables de muchas
infecciones que ponen en peligro la vida y que son particularmente dificiles de eliminar una
vez que se establecen en el cuerpo humano. EI empleo de un recubrimiento de nanoparticulas
de plata sobre la superficie de articulaciones artificiales, marcapasos, valvulas de corazén
artificiales y catéteres, entre otros, tiene un gran potencial en la prevencion del crecimiento de
estos mortiferos microbios. Existen compafiias que actualmente ofrecen al mercado varios
tipos de catéteres con este tipo de recubrimiento, como los catéteres urinarios y de dialisis por
ejemplo. Existen también gasas y vendajes impregnados con nanoparticulas de plata las cuales
en un principio eran solo empleadas para el tratamiento de quemaduras serias, pero
recientemente se aprobd su venta al publico para el tratamiento de heridas y eliminacion de

bacterias patogénicas [79].

Purificacion de agua
Existen también productos que emplean nanoparticulas de plata en sistemas de purificacion de

agua. El uso de filtros ceramicos que incorporan un recubrimiento de nanoparticulas de plata
se ha propuesto como una solucion a pequefia escala a los problemas de tratamiento de agua

para el consumo de billones de personas [80].

Productos de consumo
De acuerdo a la encuesta realizada por Emma Fauss de la Universidad de Virginia (Sep. 2007)

[77], las nanoparticulas de plata pueden encontrarse en una gran variedad de articulos de uso
cotidiano. En la cocina por ejemplo, podemos encontrarlas en vajillas, palillos de dientes y en
equipos para la preparacién y almacenamiento de alimentos. Existen también lavadoras de
platos y de ropa capaces de liberar y dispersar iones de plata en el agua. Las nanoparticulas de
plata se pueden encontrar ademas en articulos electrodomésticos como refrigeradores,
aspiradoras, aires acondicionados, dispositivos de filtracion de aire y teclados de
computadora. Otros productos que pueden contener nanoparticulas de plata incluyen
pantuflas, calcetines, plantillas de zapatos, ropa interior para mujeres, ropa deportiva y
accesorios para la cama como edredones, sabanas y colchas. Existen hasta chupones y
biberones para bebes. Las nanoparticulas de plata pueden ser encontradas también en articulos
para el aseo e higiene personal como maquinas rasuradoras, jabones, cremas limpiadoras y

suavizantes para la ropa. Las nanoparticulas de plata se utilizan ademas como preservativo en
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cosméticos donde se usan en combinacion con nanoparticulas de dioxido de titanio. Por
ultimo, se pueden conseguir a través de internet atomizadores de nanoparticulas de plata para

desinfectar y quitar el mal olor de las superficies de la cocina, bafios y ropa para bebes.

2.4.5. Efectos a la salud personal
Se ha propuesto el uso de nanoparticulas de plata como antibidtico y como preservativo, lo
cual significa que las particulas estaran en contacto directo con los seres humanos. Esto hace
importante el estudio de los efectos que las nanoparticulas de plata pudieran tener sobre la
salud de los humanos. Actualmente, existe poca investigacion al respecto. Es mucho mas la
investigacion enfocada a comprender propiedades Utiles en nanotecnologia, que la
investigacion relacionada a temas de toxicidad. Si las nanoparticulas de plata llegaran a
interferir con bacterias indispensables en la realizacion de funciones basicas en nuestro

organismo, tales como la digestion de alimentos, esto podria llegar a ser fatal.

El articulo “In Vitro Cytotoxicity of Nanoparticles in Mammalian Germline Stem Cells” es
uno de los pocos articulos que describe los efectos de las nanoparticulas de plata sobre las
células madre [81]. Si el linaje de la célula es afectado en forma negativa, esto podria causar
mutaciones o cambios genéticos negativos en la descendencia. El articulo es un estudio que
tiene el proposito de evaluar en vitro los efectos tdxicos de varios tipos de nanoparticulas
sobre células madre de espermatozoides de ratén. Se estudiaron los efectos que las
nanoparticulas de plata, molibdeno y aluminio causan sobre la morfologia celular, la funcién
mitocondrial y las fugas en la membrana. Los resultados finales mostraron que las
nanoparticulas de plata interfieren con el linaje de las células madre y fueron las mas toxicas

de las tres nanoparticulas evaluadas.

Otra investigacién acerca de los efectos que las nanoparticulas de plata tienen sobre la salud
de las personas fue realizada por el Hospital de la Universidad Odense. De acuerdo a su
investigacion, se encontré que a pesar de que la plata se acumula en el cuerpo, no hay
evidencia de intoxicacion o efectos laterales adversos. Se demostrd ademas, que las
nanoparticulas de plata se liberan del cuerpo con el tiempo. Otras compafias tales como
Samsung apoyan estas afirmaciones y declaran haber realizado pruebas de toxicidad a sus

productos.
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Parece imposible concluir si las nanoparticulas de plata implican un riesgo a la salud o son
inofensivas a los seres humanos. Sin embargo, no hay duda que las nanoparticulas de plata
pueden causar efectos no placenteros debido a su tamafio y propiedades. Su tamafio las hace
faciles de transportar tanto en el medio ambiente como en el cuerpo humano. Pueden entrar al
tejido humano a través de los pulmones, la piel y la boca y esto pudiera causar problemas a la
salud. Esto nos dice que es necesario llevar a cabo mas estudios cientificos antes de que sea
éticamente justificable la comercializacion de cualquier producto con nanoparticulas. Si se
mandan productos con nanoparticulas al mercado antes de haber sido evaluados y después se

demuestra que son toxicos, esto podria causar un desaliento en el uso de estos productos.

2.5. Resinas de ABS

2.5.1 Composicién y estructura
El ABS es un material compuesto constituido por particulas de hule dispersas en una matriz de
copolimero de estireno y acrilonitrilo (SAN). Las particulas de hule son generalmente de
butadieno (PB) o copolimero de butadieno y poseen cierto grado de entrecruzamiento para
evitar su deformacion permanente durante los procesos de transformacion. Existe cierta
cantidad de SAN que se encuentra injertado a las particulas de hule de la fase dispersa,
actuando asi como agente compatibilizante que mantiene unidas a ambas fases [82].

Figura 2.18. TEM de ABS producido por el Figura 2.19. TEM de ABS producido por el
proceso de emulsion. Particulas de hule sin proceso en masa. Particulas de hule con
oclusiones. oclusiones.
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La figura 2.18 muestra una micrografia de TEM de un ABS producido por el proceso de
emulsion. Claramente se puede identificar la presencia de dos fases: una fase de polibutadieno
y otra de SAN. La fase de polibutadieno es la fase dispersa (color gris), mientras que la fase
en mayor proporcion es de SAN (color blanco). En la figura 2.19 se muestra una micrografia
TEM de un ABS producido mediante el proceso en masa. En este caso se puede observar que
las particulas dispersas de polibutadieno presentan oclusiones en su interior. Estas oclusiones
son de SAN y confieren al material mejores propiedades de resistencia al impacto que

aquellas sin oclusiones.

Los tres monomeros a partir de los cuales se fabrican las resinas de ABS ofrecen flexibilidad
en la confeccion de propiedades. El acrilonitrilo provee resistencia quimica, resistencia a la
fatiga, dureza, rigidez, brillo y resistencia del fundido. El butadieno provee ductilidad a bajas
temperaturas, flexibilidad y resistencia del fundido. El estireno provee facilidad de
procesamiento, brillo, dureza, rigidez (figura 2.20). Los productores de ABS pueden variar las
cantidades relativas de los tres componentes para obtener propiedades Optimas segln la
aplicacion donde va a ser usado el material [83]. El estireno se encuentra entre un 40% y 60%,
el acrilonitrilo entre un 15% y 35% y el butadieno entre un 5% y 30% [84].

Butadieno

¢ Ductilidad a baja
temperatura

e Resistencia al impacto

* Resistencia del fundido

Acrilonitrilo Estireno

* Resistencia quimica * Resistencia al calor
* Resistencia a la fatiga * Procesabilidad

e Durezay rigidez e Durezayrigidez

* Resistencia del fundido * F4cil de colorear

Figura 2.20. Propiedades de los componentes del ABS

2.5.2. Propiedades Fisicas
En la tabla 2.4 se muestran las propiedades mecénicas de algunos grados de ABS disponibles
comercialmente. Como se puede observar, existe un amplio rango de valores que es posible

obtener en sus propiedades [82].
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Tabla 2.3. Propiedades de distintos grados de ABS

Propiedades Método  Medio Alto Resistente  Resistente  Alto
ASTM Impacto  impacto  al calor alaflama  modulo®
Impacto Izod (J/m°) D256 160-270  270-530  75-300 140-320 50-150
Esfuerzo a la cedencia (Tensién) D638 35-30 30-45 35-60 35-45 65-95
(MPa°)
Elongacion a la ruptura (%) D638 20-40 25-80 10-60 10-30 2-5
Esfuerzo a la cedencia (Flexion) D790 55-75 50-75 55-90 55-75 95-160
(MPa°)
Modulo en flexién (GPa") D790 2-3 1.5-25 2-3 2-25 4-9
HDT® ("C a 1825 KPa') D648 75-90 75-85 90-110 70-80 95-105
Temperatura Vicat (°C) D1525  100-110 95-105 110-125 85-100 100-110
Dureza Rockwell D785 100-115  80-110 105-115 95-105 110-115

®Relleno con ~10-30% fibra de vidrio.

®Para convertir de J/m a ft-Ibs/in., dividir entre 53.4.
“Para convertir de MPa a psi, multiplicar por 145.
9para convertir de GPa a psi, multiplicar por 145,000.
°Sin templado y con 6.35-mm de espesor.

fpara convertir de kPa a psi, multiplicar por 0.145.

Estas variaciones de propiedades se obtienen por medio de cambios en la concentracion de los
comondmeros en el sistema de polimerizacion, la incorporacion de aditivos, o0 mediante la
realizacion de cambios estructurales tales como: contenido de hule, grado de entrecruzamiento
del hule, el tamafio de las particulas de hule y su distribucion de tamafios, el nivel de SAN
injertado en el hule y su composicion, y el peso molecular y composicion de la matriz de
SAN. Dependiendo del método de polimerizacién es posible controlar también la cantidad
relativa de SAN que se encuentra en forma matriz, oclusiones e injertos. Debido a esta amplia
variedad de parametros susceptibles a modificacion, el ABS es un termopléstico de ingenieria
versatil que puede ajustarse a un amplio rango de propiedades mecanicas y de flujo [82].
Ademas si se agregan los aditivos quimicos adecuados se pueden obtener varios grados de
resinas de ABS, de las cuales las de mayor importancia comercial se enlistan a continuacion
[83,84].

Grados de ABS
+ Alto impacto * Retardante a la flama
*  Medio » Resistente al calor
Impacto » Extrusion
« Alto brillo * Inyeccion
+ Bajo Brillo » Transparente
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2.5.3. Higroscopicidad
En el estudio de nanocompuestos de ABS/Ag resulta muy importante la capacidad de difusion
del agua a traves del polimero [85], es por ello que la propiedad higroscopica del ABS

requiere particular atencion.

La matriz del ABS, como mencionamos anteriormente, estd formada por el copolimero de
SAN, el cual es un copolimero termoplastico amorfo que contiene grupos polares en sus
cadenas poliméricas. La presencia de estos grupos polares le confiere al SAN un caracter
higroscopico. Entre mayor sea el contenido de acrilonitrilo en el SAN mayor es la cantidad de
grupos polares presentes y por lo tanto mayor es la higroscopicidad. Debido a esta afinidad del
agua por las cadenas de SAN, el ABS es también un material ligeramente higroscopico. Bajo
condiciones de humedad relativa del 50%, el contenido de humedad del ABS oscila entre
0.3% y 0.6%, dependiendo del grado particular de ABS. En ambientes muy hdmedos el
contenido de humedad puede llegar a duplicarse, alcanzando valores entre 0.6% y 1.2% [82].
En la tabla 2.5 se muestran los valores de humedad de tres de las resinas de ABS

comercializadas por BASF bajo el nombre de Terluran.

Aparte de la polaridad otro factor que afecta la absorcion de agua de un material polimérico es
su cristalinidad. Entre mas cristalino un material sea mas dificil es la difusion de agua a través
de este. Para el Nylon por ejemplo se sabe que el agua se difunde solo a través de sus partes
amorfas [85], aun asi el Nylon es altamente higroscépico pues tiene una alta concentracion de
grupos polares a todo lo largo de sus cadenas. Para el caso del ABS el problema de la

cristalinidad no esta presente pues este es un material amorfo.

Tabla 2.4. % de humedad de algunas resinas de ABS manufacturadas por BASF.

Terluran GP-22 Terluran GP-35 Terluran HI-10
50% humedad relativa 0.22 0.24 0.21
100% humedad relativa 1 0.95 1.03

2.5.4. Aplicaciones
ElI ABS grado impacto se utiliza en la fabricacion de cascos de seguridad, tuberias y
accesorios de tuberias, carcasas de articulos tales como aspiradoras, teléfonos y camaras. El
grado de alto brillo se utiliza en la fabricacion de articulos electrodomésticos como
caparazones de refrigeradores y lavadoras. Los grados de bajo brillo se utilizan en el interior
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de automoviles y también en carcasas de aparatos electrodomésticos. Los grados de ABS
retardantes a la flama se utilizan en carcasas de aparatos electronicos tales como televisores,
reproductores DVD, computadoras e impresoras. Los grados resistentes al calor tienden a ser
usados principalmente en aplicaciones automotrices. Los grados de ABS transparente se

utilizan para hacer partes claras de aparatos domésticos y de oficina.

El mercado automotriz es el mercado mas importante del ABS. Las aplicaciones mas
importantes incluyen parillas de bocinas, manija de puertas, cubiertas de las puertas, paneles
de instrumentos y consolas. EI ABS también se usa en componentes exteriores, en partes
eléctricas tales como carcasas de sistemas de navegacion, sin mencionar cuando se utiliza en

forma de aleacion PC/ABS en aplicaciones interiores y exteriores.

ABS grado extrusion

El ABS puede ser extruido para formar perfiles tales como pelicula, lamina, o tubos. En la
mayoria de los casos las peliculas extruidas son posteriormente termoformadas para adquirir
la forma final del producto. El ejemplo tipico son los gabinetes de las puertas interiores de los
refrigeradores. EI ABS grado extrusion se distingue por su excelente termoformabilidad, lo
cual disminuye los problemas de variacién en espesores y deformaciones. En la figura 2.21 se

muestran algunas de las aplicaciones principales del ABS grado extrusion.

Wz

(© (d)

Figura2.21. Aplicaciones del ABS grado extrusion. a) Gabinetes interiores de refrigeradores, b)
bafieras, c) cubiertas de puertas, d) tubos y perfiles.
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111. JUSTIFICACION

Los productos comerciales que contienen nanoparticulas de plata son una de las clases de
nanoproductos con mayor crecimiento. La mayoria de los nuevos productos que las contienen
explotan la efectividad de la plata para matar un amplio rango de bacterias, incluyendo
algunas de las cepas resistentes a los modernos antibiéticos. Sin embargo, los avances en
nanotecnologia hasta el momento no proveen de métodos sencillos de incorporacion de las

nanoparticulas de plata a los plasticos.

Durante la ultima década se han desarrollado y estudiado diferentes métodos de sintesis e
incorporacion de nanoparticulas de plata en materiales poliméricos. Entre los métodos mas
importantes se encuentran la polimerizacion in situ, la técnica sol-gel y el método de ablacion
con laser. El uso del ultrasonido en la sintesis de nanoparticulas ha abierto nuevos caminos
para la elaboracion de nanocompuestos. Durante los ultimos afios ha surgido un especial
interés por el estudio de la sintesis y deposicion sonoguimica de nanoparticulas metalicas
sobre diferentes sustratos ceramicos y poliméricos. La radiacion ultrasonica de un liquido
induce una cavitacion acustica, es decir, la formacién, crecimiento y colapso implosivo de
microburbujas. Cerca de la interface entre un liquido y un sélido, el colapso de las cavidades
genera microchorros, los cuales son lanzados a altas velocidades contra la superficie del
solido. La velocidad de estos microchorros es tan alta que provoca una adherencia firme de las

nanoparticulas sobre la superficie solida del sustrato.

Cabe mencionar que una de las ventajas importantes del método sonoquimico es que permite
sintetizar y depositar nanoparticulas sobre la superficie de sustratos poliméricos en un
procedimiento de una sola etapa. Ademas, las nanoparticulas de plata interacttan sin problema
con la humedad del medio y liberan los iones de plata al contacto con el agua. Por lo tanto, la
difusion del agua dentro de la matriz polimérica no juega un papel importante en la liberacion

de los iones como cuando las nanoparticulas se encuentran mezcladas con el polimero.
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IV. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis
Mediante el empleo de la técnica sonoquimica es posible sintetizar nanoparticulas de plata e

incrustarlas sobre la superficie de una placa de ABS. Los nanocompuestos de ABS/Ag

preparados mediante ésta técnica, tendran propiedades bactericidas y fungicidas.

Objetivo General

Sintetizar y depositar nanoparticulas de plata sobre placas de ABS mediante el método

sonoquimico y determinar su actividad antimicrobiana.
Obijetivos especificos

e Determinar el efecto que tienen las variables de reaccion sobre la cantidad de plata
adherida a las placas y el didmetro promedio de las nanoparticulas.

e Determinar las condiciones 6ptimas de reaccién mediante las cuales es posible obtener
nanocompuestos de ABS/Ag con nanoparticulas de plata (> 10 nm) bien dispersas y
distribuidas sobre la superficie de las placas de ABS.

e Determinar el efecto que tiene el contenido de acrilonitrilo del ABS sobre la cantidad
de plata adherida a las placas.

e Determinar el efecto que tiene el anhidrido itacénico sobre la cantidad de plata
adherida a las placas de ABS.

e Elaborar un masterbatch mediante la técnica sonoquimica y diluirlo en un mini
extrusor doble husillo y estudiar la dispersion de las nanoparticulas de plata y
compararla contra la dispersion obtenida con un masterbatch convencional.

e Evaluar la actividad fungicida y bactericida de las placas de ABS recubiertas
sonoquimicamente, asi como de las placas obtenidas mediante el mezclado en fundido

de los masterbatch.
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V. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Reactivos y Materiales

Para la sintesis de las nanoparticulas de plata se utilizo6 AgNO3z como precursor, Etilenglicol
como reductor y PVP como estabilizante. Estos reactivos se compraron en grado analitico a
Sigma-Aldrich y fueron usados sin mayor purificacion. La pureza del AgNO; fue del 99+%.
El etilenglicol fue anhidro y con 99.8% de pureza. El PVP fue de un peso molecular de 10,000
g/mol. Como catalizador se empleo una solucién acuosa de NH3 al 25% marca Merck. La
reaccion fue llevada a cabo en una atmosfera de argon grado UAP, con una pureza del
99.999%. Ademas de la sintesis de nanoparticulas, también se utilizaron nanoparticulas de
plata manufacturadas por NanoAmor. Las nanoparticulas tenian forma esférica y eran de 20
nm de didmetro, ademas contenian un recubrimiento de un 0.3% de PVP. Las nanoparticulas
posefan un &rea especifica de 8 m%g. Se usaron dos tipos de ABS de BASF con diferentes
contenidos de acrilonitrilo: Terluran® BX-11000 y Terluran® GP-35. Los indices de fluidez
medidos a 220°C y 10 kg fueron de 34 cm®/10min para la resina GP-35 y de 19 cm*/10min
para la BX-11000. Las resinas se adquirieron en forma de pellets de entre 2 y 3 mm de

didmetro.

5.2. Equipo

La sintesis de nanoparticulas de plata se realiz6 en presencia de radiacion ultrasénica. Para
esto se utiliz6 un sonificador marca Misonix, modelo s-4000, con una frecuencia de operacion
de 20 kHz, una intensidad de 750 Watts, un cuerno ultrasénico de geometria escalonada (step
horn) de % de pulgada de diametro y una punta reemplazable de aleacion de titanio. Las
reacciones se llevaron a cabo dentro de un tubo de ensayo de 50 ml, bajo un flujo constante de
argon. Con el propésito de controlar la temperatura del sistema, el tubo de ensaye se mantuvo

dentro de un bafio con hielo, ver figura 5.1.

Para la determinacién del contenido de plata se utilizd un espectrofotometro de absorcion
atomica Varian 250. Las micrografias SEM de los nanocompuestos fueron obtenidas en un
microscopio electronico de barrido de emision de campo modelo JOEL JSM-7401. El tamaiio
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de las nanoparticulas se midio empleando el software de anélisis de imagenes ImageJ. Los
espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro FTIR Nexus 470. La determinacién
del contenido de acrilonitrilo de las resinas de ABS se realiz6 en un equipo MicroKjeldahl
marca Labconco, el cual const6 de un Micro Digestor modelo 6030000 y un Micro Destilador
RapidStill I modelo 6500000. Las micrografias TEM se obtuvieron de un microscopio marca
FEI modelo TITAN-300 a 300 kV. Los andlisis de rayos X, se obtuvieron de un
Difractdometro SIMENS modelo D-5000. Los analisis de espectroscopia Raman se obtuvieron
con un Microscopio Raman in Via marca Renishaw. EI mezclado en fundido se realizé en un

DSM Xplore y en un extrusor doble husillo marca Haake (D=30 mm, L/D=10).

Transductor

Y
cuerno

argon

reaccion

Generador

Bafio de
enfriamiento

Figura 5.1. Sistema de reaccién para la sintesis y deposicion sonoquimica de
nanoparticulas de plata sobre la superficie de ABS.

5.3. Metodologia
La metodologia empleada para la elaboracion y caracterizacion de los nanocompuestos de
ABS/Ag se muestra en la figura 5.2. Como se puede observar en el diagrama, la seccion

experimental comprendio de cinco etapas.
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Metodologia Experimental

.y Caracterizacion
Elaboracién de nanocompuestos . —
Final
Método Sonoquimico Mezclado en fundido TEM —
[ . | | : |
Masterbatch Nanoparticulas XDS 1
Placas Pellets CIOA NanoAmor
1 1 1 1
Preliminares Preliminares Preliminares Preliminares
1 | 1 |
Raman T
Pruebas Finales Pruebas Finales Pruebas Finales Pruebas Finales
PruebasMec [—

Caracterizacion inicial

% Plata (Absorcién Atomica)
Tamaiio Particula (SEM)

Figura 5.2. Metodologia experimental para la elaboracion y caracterizacion de
nanocompuestos de ABS/Ag

En la primera etapa se realiz0 la sintesis y deposicion sonoquimica de nanoparticulas de plata
sobre la superficie de una placa de ABS. En esta etapa se realiz6 un estudio completo del
efecto de las variables de reaccién sobre la morfologia de los nanocompuestos obtenidos, esto
con el objetivo de determinar las condiciones Optimas de reaccion. Las técnicas de
caracterizacion empleadas en el estudio morfolégico fueron SEM, EDX y Absorcion

Atomica. Ademas, se utilizo el software ImageJ para medir tamafios de particula y obtener los
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histogramas correspondientes. Una vez determinadas las condiciones optimas de reaccion, se

elaboraron cantidades suficientes de material para su caracterizacion microbicida.

La segunda etapa de la experimentacion consistio en elaborar un masterbatch de
ABS/NanoAg mediante la sintesis y deposicion sonoquimica de nanoparticulas de plata sobre
la superficie de pellet pulverizados. En este caso solo se emplearon las condiciones de
operacion optimas determinadas en la etapa anterior y se analizo su morfologia y composicion
mediante SEM, EDX y Absorcion Atomica.

Las etapas 3 y 4 de la investigacion consistieron en la elaboracién de nanocompuestos
ABS/Ag mediante la técnica de mezclado en fundido. En la etapa 3 se utilizd el masterbatch
fabricado mediante la técnica sonoquimica, mientras que en la etapa 4 se mezcld directamente
la nanoparticula comercial con la resina. En ambos casos se estudidé la morfologia de los

nanocompuestos y se compard la diferencia entre ellos.

Finalmente, en la etapa 5 se seleccionaron los mejores nanocompuestos obtenidos y se
realizaron estudios antibacteriales, estructurales (TEM, XDS, Raman) y mecanicos (Tension e

impacto).

5.4. Preparacion de Nanocompuestos de ABS/NanoAg

5.4.1 Sintesis y Deposicion Sonoquimica de NanoAg sobre placas de ABS
Como se menciond anteriormente, la primera etapa de ésta investigacion consistio en la
elaboracion de nanocompuestos de ABS/Ag mediante el empleo de una técnica sonoquimica.
Esta técnica ha sido utilizada ampliamente por Gedanken y colaboradores para la elaboracion
y estudio de varios tipos de nanocompuestos [52-57]. La técnica permite la sintesis de
nanocompuestos en un proceso de un solo paso. Es decir, las nanoparticulas se sintetizan y se
depositan sobre la superficie de un sustrato en un mismo proceso batch, ver figura 5.1.
Durante la sintesis de las nanoparticulas, el crecimiento y colapso implosivo de las
microburbujas generadas por el ultrasonido, evitan la aglomeracion de las nanoparticulas

recién formadas y las incrustan sobre la superficie del sustrato polimérico [55].
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5.4.1.1. Elaboracion de placas
La elaboracion de las placas de ABS se llevd a cabo mediante el proceso de moldeo por
compresion. Se utilizaron dos prensas hidraulicas marca Phi, modelo Q230H, una para
calentar y la otra para enfriar. La prensa de calentamiento se fijé a una temperatura de 210 °C.
Se introdujo un molde de placas de 1 mm de espesor y se dejo calentar por alrededor de 5
minutos hasta estabilizarse la temperatura. Posteriormente, se sacaron los moldes calientes y
se coloco una pelicula de PET mylar® sobre una de las caras internas. Para evitar que la resina
de ABS se pegara a la pelicula de PET, se adicion6 una pequefia cantidad de liquido
desmoldante. Se pusieron 30 gr de resina sobre la pelicula, después se colocé otra pelicula de
PET y finalmente la otra cara del molde. EI molde se introdujo a la prensa y se aplico el perfil
presiones mostrado en la tabla 5.1. El enfriamiento se llevé a cabo en una segunda prensa la

cual contaba con flujo de agua interno como medio de enfriamiento.

Tabla 5.1. Perfil de presiones empleado para la elaboracion de placas de ABS mediante
el proceso de moldeo por compresion

Calentamiento Enfriamiento

4 min de reblandecimiento sin presion. e 4 min con 30 toneladas de presion.
1 min con 5 toneladas de presion.

1 min con 10 toneladas de presion.
1 min con 15 toneladas de presion.
1 min con 30 toneladas de presion.

Las placas obtenidas por el proceso de moldeo por compresion se cortaron posteriormente en
cuadritos de 1 cm?, esto con el propésito de poder introducirlas dentro del tubo de ensaye
donde la reaccién sonoquimica se llevo a cabo.

5.4.1.2. Sistema de Reaccion
En la figura 5.3, se muestra el sistema de reaccion empleado durante la sintesis de
nanocompuestos de ABS/Ag. La reaccién se llevo a cabo dentro de un tubo de ensaye con
capacidad de 50 ml. Las placas de ABS se introdujeron dentro del tubo junto con 40 ml de una
solucion acuosa de nitrato de plata y etilenglicol. La mezcla se purgo burbujeando argén una
hora antes del experimento, esto con el propoésito de eliminar el oxigeno disuelto en el agua.
Durante el experimento, la mezcla se irradié con ultrasonido de alta intensidad y se continué

burbujeando argon en la solucion. Después de los primeros 5 min de radiacion ultrasonica, se
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adiciono hidroxido de amonio al 24% en una relacion NH,OH:AgNO;3 de 2:1. Después del
tiempo de radiacion establecido en el disefio de experimentos, las placas se lavaron, se secaron

a 80°C por 24 h y se guardaron en un desecador.

En todos los casos se introdujeron 24 placas cuadradas de ABS de 1 cm? de 4rea cada una y un
espesor de 1 mm. La relacion de etilenglicol/agua fue siempre de 1:9. El tubo de reaccion se
mantuvo siempre sumergido en un bafio con hielo durante el tiempo del experimento. La
concentracion de AgNOg se vario segun el disefio de experimentos mostrado en la siguiente
seccion. Los nanocompuestos obtenidos se lavaron con agua y etanol. La intensidad y

duracion de la radiacion ultrasonica se vario también de acuerdo al disefio de experimentos.

<—— Cuernoultrasénico

purga < ' argén

<—— Tubode reaccion

Placasde ABS

Solucién acuosade
AgNO;y Etilenglicol

Figura 5.3. Sistema de reaccion para la sintesis y deposicion sonoquimica de
nanoparticulas de plata sobre la superficie de las placas de ABS.

5.4.1.3. Disefio de experimentos
Con el proposito de estudiar el efecto de las principales variables de proceso en la morfologia
y concentracion de plata de los nanocompuestos, se realizaron dos disefios de experimentos.
El primer disefio de experimentos (tabla 5.2) tuvo como propoésito estudiar el efecto de la
concentracion de AgNOs, la temperatura de la solucion y el tiempo de radiacion ultrasénica en
los tamafios de nanoparticulas obtenidos y en la concentracion de plata presente en los
nanocompuestos. El segundo disefio de experimentos (tabla 5.3) tuvo como propésito estudiar
el efecto del empleo de una resina de ABS con menor contenido de acrilonitrilo, el empleo de

PVP como agente estabilizante, el empleo de anhidrido itacnico como agente de
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acoplamiento, el empleo de nanoparticulas de plata de NanoAmor y el efecto en la
disminucion en la intensidad del ultrasonido. El efecto en la morfologia y concentracion de
plata fue también analizado. Cabe sefialar que el primer disefio de experimentos sirvié como
base para definir las condiciones Optimas de concentracion de AgNOgs, temperatura de la
solucion y tiempo de sonificacion. Tales condiciones fueron utilizadas en el resto de los

experimentos.

A menos de que se especifique lo contrario, en todos los experimentos se uso un volumen de
reaccion de 40 ml, una intensidad de ultrasonido del 60% y 24 placas de ABS GP-35. El PVP,
las nanoparticulas de NanoAmor y el anhidrido itaconico se probaron solo en los

experimentos 12, 13 y 14, respectivamente.

En la tabla 5.2 se muestra el Disefio de Experimentos I. Como se puede observar solo se
hicieron dos experimentos a temperaturas de 80 °C, pues el propdsito fue comprobar que las
temperaturas altas generan particulas muy grandes con malas propiedades antibacteriales, tal
como se menciona en la literatura [55]. En cuanto al tiempo de sonificacion se exploraron

todas las concentraciones a tiempos de 2y 4 h.

Tabla 5.2. Disefio de Experimentos |

Experimento | Concentracion Temperatura T_|e_mpc_>,
No. (M) ©) sonificacion
(hr)
1 0.05 30 2
2 0.05 30 4
3 0.05 80 2
4 0.05 80 4
5 0.01 30 2
6 0.01 30 4
7 0.02 30 2
8 0.02 30 4

En la tabla 5.3 se muestra el Disefio de Experimentos Il. La concentracion de AgNOs,
temperatura y tiempo de sonificacion empleados en estos experimentos fueron los mismos y
corresponden a aquellos valores encontrados como Optimos a partir del Disefio de

Experimentos 1.
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Tabla 5.3. Disefio de Experimentos |1

Experimento . T(C)y | [AgNO3]
No. Variables t(min) (M)
9 Cambio de Resina GP-35 por BX-11000 Optimos | Optimos
10 Disminucion de intensidad de 60% a 40%. Optimos | Optimos
11 Uso de agente estabilizante (PVP 10,000 g/mol) Optimos | Optimos
12 Uso de nanoparticulas de NanoAmor (esferas de 20 nm) | Optimos |  ---—--
13 Uso de agente de acoplamiento (Anhidrido Itacdnico) Optimos | Optimos

En la tabla 5.4 se muestra la receta para preparar cada una de las soluciones utilizadas en los

experimentos.

Tabla 5.4. Soluciones de AgNO; y Etilenglicol

[AgNO3] (M) Etilenglicol (ml) Agua (ml) AgNO3 (gr) NH,OH (ml)
0.01 4 36 0.0679 0.06
0.02 4 36 0.1359 0.12
0.05 4 36 0.3397 0.30

*El NH,OH se adiciona cinco minutos después de iniciado el experimento

5.4.2. Elaboracion de masterbatch mediante el método sonoquimico

Uno de los objetivos del presente trabajo de investigacion fue el de elaborar un masterbatch
mediante la técnica sonoquimica y diluirlo en un mini extrusor doble husillo, esto con el
proposito de estudiar la dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica. Debido a la
poca profundidad de los canales del mini extrusor, los pellets debieron ser previamente
pulverizados en un molino. Una vez pulverizados los pellets estos fueron recubiertos con
nanoparticulas de plata mediante la técnica sonoquimica expuesta en la seccion anterior. Se
probo con dos tipos de resina de ABS: terluran® GP-35 y BX-11000.

5.4.2.1. Pulverizacion de Pellets
Para pulverizar los pellets de ABS se utilizd6 un molino marca Retsch con una rejilla del
namero 1.5. El equipo se operd a 14,000 rpm. Una vez pulverizados los pellets, la resina se
tamizé empleando mallas de 18, 20 y 24 hilos por pulgada cuadrada. La resina atrapada en la

malla numero 20 fue la que se utilizo en la elaboracion del masterbatch.
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5.4.2.2. Sistema de Reaccion
En la figura 5.4 se muestra el sistema de reaccién empleado en la preparacion del masterbatch.
La diferencia de este sistema con respecto al mostrado en la figura 5.3 fue la presencia de una
malla entre la resina y la punta del cuerno ultrasénico. El proposito de la malla es el de
mantener a los pellets sumergidos en la solucion. La resina pulverizada, a diferencia de las
placas de ABS, tiende a flotar en la superficie de la solucion. La densidad del ABS es
ligeramente mayor a la del agua, por lo tanto lo normal es que esta se vaya al fondo de la

solucion; sin embargo esto no sucede cuando la resina se encuentra pulverizada.

<«—— Cuernoultrasénico

purga < argon
<—— Tubode reaccion
Malla
Resinade ABS ——__ | ' Solucién acuosade

AgNO;y Etilenglicol

Figura 5.4. Sistema de reaccion para la preparacion del masterbatch de ABS/NanoAg.

Al igual que en el caso de las placas de ABS (seccion 5.4.1), la reaccién se llevé a cabo dentro
de un tubo de ensaye con capacidad de 50 ml. Se pesaron 2.5 g de ABS pulverizado y se
introdujeron dentro del tubo de ensaye, posteriormente se colocd la malla de separacion y se
vertieron los 40 ml de la solucion acuosa de nitrato de plata y etilenglicol. La mezcla se purg6
burbujeando argbn una hora antes del experimento, esto con el propdsito de eliminar el
oxigeno disuelto en el agua. Durante el experimento, la mezcla se irradié con ultrasonido de
alta intensidad y se continu6 burbujeando argon. Después de los primeros 5 min de radiacion
ultrasonica, se adiciond hidroxido de amonio al 24% en una relacion NH,OH:AgNO3 de 2:1.
Al final de la reaccidn, la resina se lavo y se dej6 secar a 80°C por 24 h. El masterbatch asi

producido se guard6 en un desecador.
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La relacion de etilenglicol/agua fue siempre de 1:9. El tubo de reaccidon se mantuvo siempre
sumergido en un bafio con hielo durante el tiempo del experimento. La concentracion de
AgNO;3, la temperatura de la solucion y el tiempo de reaccion empleados, fueron aquellos
determinados como éptimos segun los experimentos de la seccion 5.4.1.

5.4.3. Mezclado en Fundido

5.4.3.1. Mezclado del Masterbatch preparado por método sonoquimico.
Los masterbatch elaborados mediante la técnica sonoquimica fueron diluidos a una
concentracion de 0.1 % en peso mediante el empleo de un mini-extrusor doble husillo marca
DSM Xplore, ver figura 5.5. La capacidad maxima de mezclado del DSM en modo batch fue
de 5 cm®. En todos los casos se empled un tiempo de residencia de 5 minutos, una temperatura
del barril de 220 °C, y una velocidad de 100 rpm. Para evitar la descomposicion de la resina se
utilizé una atmosfera de nitrogeno dentro de la camara de mezclado. Al terminar el tiempo de
residencia, se abrié una valvula localizada frente a los tornillos y el material se extrajo en
forma de tira cilindrica. Una vez frias, las tiras cilindricas se peletizaron y se elaboraron

probetas para su posterior estudio morfolégico.

Tornillos cénicos

Canal de
recirculacion

Vélvula

Figura 5. 5. Mini-extrusor doble husillo DSM Xplore.

5.4.3.2. Mezclado de Nanoparticulas de plata comerciales con ABS.
Para efectos comparativos, las nanoparticulas de plata de “NanoAmor” se mezclaron también

con los dos tipos de resina de ABS a la misma concentracion de 0.1 % en peso. Para esto, se
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utilizo el mismo mini-extrusor DSM vy las condiciones de operacion empleadas en la seccién
5.4.3.1.

5.5. Caracterizacion de resinas

5.5.1. Espectroscopia IR
Esta técnica se empleo para corroborar la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
de las resinas de ABS. El analisis se realizo en un espectrometro FTIR Nexus 470. El equipo
se operd en modo transmisién, a una resolucién de 4 cm™ y a un niimero de barridos de 32.

Las muestras de ABS se analizaron después de ser transformadas en peliculas ultra delgadas.

5.5.2. Microscopia de barrido electronico (SEM)
Se utilizé un microscopio electronico de barrido de emisién de campo JEOL JSM-7401 para
el estudio morfologico de las resinas de ABS: Terluran® GP-35 y BX-11000. Las
micrografias se obtuvieron operando el microscopio en modo LEI (electrones secundarios
bajos), a una distancia de trabajo de 6.0 mm, un voltaje de 30.0 kV y a 20,000

amplificaciones. Se aplic6 un recubrimiento de oro-paladio previamente a las muestras.

Las resinas de ABS analizadas por STEM fueron previamente acondicionadas para su analisis
como se indica a continuacion. Se realizaron microcortes de aproximadamente 70 nm de
espesor y se depositaron en una rejilla de cobre. Los cortes se realizaron en un equipo
ultramicrotomo criogénico marca Leica modelo EMFCS Ultra. Con el proposito de diferenciar
entre la fase de hule y la fase de SAN, los microcortes se tifieron con treta 6xido de osmio.
Este altimo tifie s6lo la fase elastomérica y permite diferenciarla del SAN.

5.5.3. Adsorcion de agua
La medicién de la cantidad de agua absorbida en el ABS se realiz6 de acuerdo a la norma
ASTM D570-98. De forma idealizada, la difusion de liquidos a través de materiales
poliméricos se puede considerar como una funcién directa de la raiz cuadrada del tiempo de
inmersion. Es decir entre mayor sea el tiempo durante el cual un material se encuentre
sumergido en agua, mayor sera la difusion de agua hacia este. Sin embargo, existe un punto en

el cual el material no absorbera mas agua, es decir un punto de saturacién. El tiempo de
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saturacion depende fuertemente del espesor del espécimen. Por ejemplo, la tabla 5.5 muestra

el tiempo aproximado de saturacion para varios espesores de nylon 6.

Tabla 5.5. Tiempo de saturacién de varios espesores de Nylon-6

Espesor (mm) Tiempo tipico de 95% de saturacion (h)
1 100

2 400

3.2 1000

10 10000

25 62000

Como lo indica la norma ASTM D570-98, se fabricaron discos de 50.8 mm (2in) de diametro
y 3.2 mm (1/8 in) de espesor mediante moldeo por inyeccion. Antes de iniciar la prueba los
discos fueron secados al vacio en una estufa a una temperatura de 50° C por 24 horas.
Posteriormente, se registrd el peso inicial de los discos y el peso después de sumergirlos en

agua por un periodo de 24 horas.

5.5.4. Determinacion del contenido de Acrilonitrilo mediante el método Kjeldahl
El Método Kjeldahl es un proceso de andlisis quimico para determinar el contenido de
nitrdgeno de una sustancia quimica. Este método se basa en la digestién de la muestra en
acido sulfarico concentrado a ebullicién, con la adicion de un catalizador. El nitrégeno
contenido en la muestra se convierte en ion amonio el cual se transforma en amoniaco, destila
y recoge sobre una solucion acida. Finalmente, el amoniaco recogido se determina por

valoracion acido-base. El procedimiento detallado se anexa en el apéndice B.
El porcentaje de nitrégeno se obtiene utilizando la siguiente formula:

(V, = V) X N X 1.4007

%N = W

V1. Volumen de H,SO, utilizado en la titulacion de la solucion problema.
V2. Volumen de H,SO, utilizado en la titulacion del blanco.

N: Normalidad del H,SO,.

(V1-V2)N: mili-equivalentes de H,SO,.

W: peso en gramos de la muestra.

47



PARTE EXPERIMENTAL

El factor 1.4007 es el resultado de la conversion de mili-equivalentes de H,SO,4 a gramos de N
y de la multiplicacidn por cien para pasar a porcentaje. El contenido de nitrogeno calculado se
multiplica por 53/14 para obtener el contenido de acrilonitrilo en la muestra. El factor anterior

se obtiene de las siguientes relaciones molares.

x,g_.Ml‘-t—r—éy?‘m’I 1rrLa_LN-i-&Péy?ﬁ_[
14 g Nitrégemo

1 mol Acrilenitrito
1 mol_Nitrogemno

o st
1 mol lonitrt

Por lo tanto la concentracion de acrilonitrilo en el ABS es igual a:

o (V; = V,) X N x 1.4007
%Acrilonitrilo = m (53/14)

5.6. Caracterizacion de nanocompuestos

5.6.1. Contenido de plata (Absorcion Atémica)
La concentracién de plata presente en los nanocompuestos fue determinada mediante
absorcion atoémica. El espectrofotdbmetro de absorcion atomica utilizado fue un VARIAN
SPECTRO, modelo AA250-PLUS. EIl andlisis se realiz6 empleando una ldmpara emisora de

una longitud de 328.1 nm en atmosfera de flama aire-acetileno.

La preparacion de las muestras para el andlisis de absorcion atomica se describe a
continuacién. Primero se pesaron aproximadamente 0.5 g del nanocompuesto en vasos de
precipitados de 50 ml. Posteriormente, se adicionaron 5 ml de &cido nitrico 1:1 a cada vaso.
Los vasos de precipitados se pusieron a calentar hasta alcanzar el punto de ebullicién. Se puso
un vidrio de reloj encima de cada vaso para evitar la pérdida de vapores. Se dejo hervir por
una hora para asegurar que toda la plata de los nanocompuestos se disolviera en el &cido.
Finalmente las soluciones acidas se aforaron a 50 ml y se llevaron al espectrofotémetro para

ser analizadas.
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5.6.2. Tamano de particulas y morfologia (FESEM)
Se utilizd un microscopio electrénico de barrido de emision de campo JEOL JSM-7401 para
la medicion y estudio morfoldgico de las nanoparticulas sobre la superficie de las placas de
ABS. Las micrografias se obtuvieron operando el microscopio en modo SEI (electrones
secundarios), a una distancia de trabajo de 7.0 mm, un voltaje de 15.0 kV y a amplificaciones
entre los 20,000 y 150,000 aumentos. Se obtuvo también informacién sobre la composicion
quimica de los nanocompuestos mediante la realizacion de microanalisis empleando la técnica

de difraccion de rayos X de energia dispersiva (EDX).

Para el analisis de las placas de ABS recubiertas con nanoparticulas de plata, no se requirié
mayor preparacion de las muestras mas que la aplicacion de un recubrimiento de oro paladio.
Para el caso de las muestras obtenidas por mezclado en fundido fue necesario realizar
microcortes de aproximadamente 70 nm de espesor y depositarlos sobre rejillas de cobre. Los
cortes se realizaron en un equipo ultramicrotomo criogénico marca Leica modelo EMFCS
Ultra. Posteriormente, los cortes se tifieron con tetra 6xido de osmio con el propdsito de
diferenciar entre las fases de hule y de SAN.

5.6.3. Morfologia (TEM, XDS)
Con el proposito de estudiar la estructura cristalina y morfologia de los cristales de plata, se
utilizé un microscopio electronico de transmision marca FEI modelo TITAN-300 a 300 kV.
Las imagenes fueron registradas en una camara CCD cerca del foco de Scherzer y
subsecuentemente analizadas usando el software Digital Micrograph. Los analisis de rayos X,
se obtuvieron de un Difractometro SIMENS modelo D-5000.

5.6.5. Espectroscopia Raman
El analisis mediante Espectroscopia Raman se llevo a cabo en un Microscopio Raman in Via
marca Renishaw equipado con un laser de Ar* con una longitud de onda de 514.5 nm. Se
analizo solamente el recubrimiento de nanoparticulas de plata depositado sobre la superficie

de las placas de ABS. Las muestras no requirieron de ningun tratamiento previo.
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5.6.6. Pruebas mecanicas
Con el propésito de determinar el efecto que las nanoparticulas de plata tienen sobre las
propiedades mecanicas de los nanocompuestos de ABS/Ag preparados mediante el mezclado

en fundido, se realizaron pruebas de resistencia a la tension y al impacto.

Los nanocompuestos fueron preparados de la siguiente manera. Las nanoparticulas de plata de
“NanoAmor” fueron mezcladas en fundido con las resinas de ABS (Terluran® GP-35 y BX-
11000) a una concentracion de 0.1% en peso. Para lograr esto, primero se prepard un
concentrado con 5% de nanoparticulas de plata en un mini-extrusor doble husillo co-rotatorio,
marca DSM Xplorer y después se mezclo este concentrado con la resina virgen en un extrusor
doble husillo méas grande marca Haake (D=30 mm, L/D=10). EI mini-extrusor se operé en
modo continuo a 50 rpm y una temperatura de barril de 220 °C. El extrusor Haake se opero a
250 rpm, 220 °C y a una velocidad de alimentacion de 1000 g/h. Finalmente, se inyectaron
probetas para las pruebas de tension e impacto en una inyectora Arburg Allrounder 305-210-
700. Estos equipos de procesado se encuentran en la Universidad de Texas en Austin en el

Laboratorio de procesamiento de plasticos.

Las pruebas de tension fueron realizadas de acuerdo a la norma ASTM D-638 y las pruebas de

impacto de acuerdo a la norma ASTM D-256.

5.6.7. Pruebas antimicrobiales
Para el estudio de la actividad antimicrobial, se seleccionaron sélo aquellos nanocompuestos
con una buena dispersion, distribucion y didmetros de nanoparticula entre los 20 y 60 nm.
Ademas, también se estudio la actividad antimicrobial de los nanocompuestos preparados
mediante mezclado en fundido. Los analisis antimicrobiales fueron realizados en el

Laboratorio de Investigacion Clinica de la Universidad Auténoma de Coahuila.

5.6.7.1. Material y Equipo para analisis antimicrobiales
Equipo:

» Campana de flujo laminar VECO (Serial 5443)
» Espectrofotometro SPECTRONIC GENESYS 336001 (Serial 3V09275006)
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» Agitador Vortex (Serial 3214E)
» Autoclave JORSAN HGEC6610 (Serial 319PSS)
» Incubadora de Laboratorio (Serial 026010832).

Materiales:

Agar Dextrosa Sabouraud (MCD LAB. L70310C037)
Agar MacConkey (MCD LAB. L71110A074).

Agar Sal y Manitol (BIOXON )

Sol. Buffer BASO, pH 6.86 + 0.02 (L10021376).

Cultivos frescos de 18-24 horas en medio solido de Aspergillus niger, Escherichia coli

YV V V V V

y Staphylococcus aureus..

A\

Placas de agar especifico para cada microorganismo, con un espesor de 4 mm (24 ml
de medio en placas de Petri de 90 mm de diametro).

» Tubos con solucion salina (0.85-.9 % NacCl) esteril.

> Pipetas Pasteur estériles.

» Tubos con estandar de McFarland 0.5.

» Asa bacterioldgica.

>

Regla milimétrica.

5.6.7.2. Anélisis cualitativo
Se utiliz6 el método de difusion en agar para la determinacién cualitativa de la actividad

antimicrobiana de los nanocompuestos de ABS/Ag. ElI método de difusion en agar consistio
en colocar el material antimicrobiano directamente en la superficie del agar. Al contacto con
el agar, el agente antimicrobiano se difundié fuera de la muestra. Después de transcurrido el
periodo de incubacién, se midi6 el diametro de la zona de inhibicion alrededor de las
muestras. EIl tamafio de la zona de inhibicidn es inversamente proporcional a la concentracion
minima inhibitoria (CMI.) A continuacion se describe el procedimiento empleado para la
preparacion de los indculos de Aspergillus niger, Escherichia coli y Staphylococcus aureus.
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Asperqillus niger

A partir de un cultivo fresco (18-24 Horas) en placa, se tomaron con asa cultivo, 5 UFC en un
tubo con solucidn salina estéril 0.9%, se incubaron a 35° C durante 2 horas. La turbidez se
ajusto con BaSO, hasta una escala 0.5 de McFarland. La densidad del inoculo se verificd
mediante un espectrofotometro a una longitud de onda de 625 nm y una absorbancia de entre
0.8 y 0.10. De esta forma, se obtuvo una suspension de 1.5 UFC/ml. Se prepararon 6 alicuotas
de la muestra. Esta suspension se utiliz6 en los primeros 15-30 minutos, para la preparacion de
las placas de cultivo. Mediante un hisopo de algoddn estéril, se tomd la muestra, retirando el

exceso de liquido al presionar contra las paredes del tubo.

En una base de agar Dextrosa Sabouraud con un pH de 5.6 = 0.2, preparado de acuerdo al
estandar del fabricante, y esterilizado a 121 °C a 15 libras, colocado en cajas Petri e incubado
durante 24 horas previas a la siembra para control de calidad, se realizé la siembra de la
muestra mediante el método de estriado. Se incubo en una temperatura de 35-37 °C durante 24
horas, después de las cuales se colocd en cada caja de Petri con el hongo, cada una de las
muestras tratadas y el banco correspondiente. El diametro de inhibicidn se midi6 con una regla

milimétrica al milimetro més cercano.

Escherichia coli

Con pocas excepciones, el procedimiento que se siguié para preparar el inoculo de E. Coli fue
el mismo al que se empleo para preparar A. Niger. Para la bacteria E. Coli, se utiliz6 un agar
MacConkey, una temperatura de incubacién de 37 °C y una humedad relativa de 90%. Las

lecturas y los célculos se realizaron también mediante la misma metodologia.

Staphylococcus aureus

En una base de agar de Sal y Manitol se realiz6 la misma metodologia, excepto que este
microorganismo se incub6 a una temperatura constante de 37 °C y una humedad relativa de

90%. Las lecturas y los calculos se realizaron mediante la misma metodologia.

5.6.7.3. Analisis cuantitativo
Para la determinacion del porciento de inhibicion de los microorganismos, se empled el

método de suspension cuantitativa por dilucion y conteo. Este método consistié en determinar

cuantitativamente la concentracion de los microorganismos antes y después de la exposicion
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al agente antimicrobiano. La concentracion de los microorganismos se midié en unidades
formadoras de colonias por mililitro (UFC/ml.) El porcentaje de inhibicion del micro-

organismo se calcul6 en base a la siguiente ecuacion.

(B = A) Ecuacion 5.1

%Il = X100

% | = Porcentaje de inhibicion
A = Promedio UFC viables en muestras tratadas

B = Promedio UFC viables en muestras control o blancos.

Para la determinacion del crecimiento bacteriano por el método de suspension cuantitativa por
dilucion y conteo, se utilizaron los tubos que contenian solucion de NaCl al 0.9% con el

indculo bacteriano, se agitaron en agitador vortex durante 2 h a 37 °C.

La concentracién del indculo se control6 al realizar diluciones decimales seriadas 1:10 y
sembrar 0.1 ml de las diluciones 10, 10°°, 10°® en una placa de agar Dextrosa Sabouraud para
cada una de las 6 muestras. Las placas se incubaron a 37 °C durante 24 h. Todos los in6culos
se utilizaron dentro de la primera hora de preparados y se consideraron validos los conteos
entre 20 y 200 UFC/m.

Se tomo una alicuota de 10 ml de cada tubo, se realizaron diluciones seriadas en solucion
salina 1/10 (hasta 10®), y se sembré en placas de agar Dextrosa Sabouraud. Después de 24 h
de incubacion a 37 °C, se contaron las colonias y las unidades formadoras de colonias por

mililitro (UFC/mI), a partir del conteo de colonias y la dilucién respectiva.

5.6.7.3. Cinética de inhibicion de A. Niger.
Se colocaron 2.5 g del polvo en 100 ml de agua destilada y se mezcld perfectamente.
Se esterilizo el medio a 121°C por 15 minutos.

Inmediatamente después de esterilizar en autoclave, se dejo enfriar.

A W Dp e

Se inocul6 con 1.0 ml de la suspension de esporas del hongo A. Niger y se mantuvo a
37 °C a una velocidad de agitacion de 100 rpm durante tiempos de 24, 48 y 72 horas.
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5. Al finalizar el periodo de crecimiento, el caldo de cultivo se separd por filtracion
obteniendo la biomasa micelar y el filtrado. Posteriormente, se reportd la biomasa

micelar en peso seco.

Se calculé el porcentaje de inhibicion de acuerdo a la ecuacion 5.1. Donde: B es el peso de la
biomasa para la muestra de referencia (sin recubrimiento de nanoparticula de plata) y A es el
peso de la biomasa para el nanocompuesto estudiado. La biomasa se reporta en peso seco.

Todos los experimentos se realizaron por triplicado.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Caracterizacion de resinas de ABS

Como se menciond en la seccién 2.5.1, el ABS es un material compuesto constituido por
particulas de hule dispersas en una matriz de copolimero de estireno y acrilonitrilo (SAN). Las
particulas de hule son generalmente de polibutadieno o copolimero de estireno/butadieno y
poseen cierto grado de entrecruzamiento para evitar su deformacion permanente durante los
procesos de transformacion. Existe cierta cantidad de SAN que se encuentra injertado en las
particulas de hule de la fase dispersa, actuando asi como agente compatibilizante que

mantiene unidas a ambas fases [82].

Con el propésito de estudiar la morfologia y composicién quimica de las resinas de ABS,
Terluran® GP35 y Terluran® BX-11000, se usaron las siguientes técnicas de caracterizacion.
Se analiz6 la morfologia de las particulas de hule dispersas sobre la matriz de SAN mediante
microscopia de barrido electronico. Se determinaron los grupos funcionales presentes en el
ABS mediante espectroscopia de infrarrojo FTIR. Se determind el contenido de acrilonitrilo
de las resinas mediante el método de Kjeldhal. Se realizaron pruebas de resistencia a la
tension e impacto mediante las normas ASTM D 638 y ASTM 256. Por ultimo, se determin6
la capacidad de absorcién de agua de las resinas a 24 horas y hasta el punto de saturacion de
acuerdo a la norma ASTM D 570.

En la figura 6.1 se presentan las micrografias de las resinas de ABS obtenidas mediante la
técnica de microscopia de barrido electrénico. La fase obscura corresponde a la fase de hule.
Como se puede observar las particulas de hule poseen una morfologia sin oclusiones, tipica de
un proceso de emulsién (seccién 2.5.1). Una diferencia notoria entre la resina Terluran GP-35
y Terluran BX-11000, es la cantidad de particulas de hule presentes en la matriz. La resina
GP-35 tiene menor cantidad de particulas dispersas en la matriz comparada con la BX-11000.

Como veremos mas adelante, esto se refleja en las propiedades mecanicas de ambas resinas.
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1um

Figura 6.1. Micrografias de barrido electronico de ABS: A) Terluran® GP-35y

B) Terluran® BX-11000

Los espectros de infrarrojo de las resinas Terluran® GP-35 y Terluran® BX-11000 se

muestran en las figuras 6.2 y 6.3, respectivamente. En ambos espectros se indican los picos

que caracterizan a las resinas de ABS. A continuacion se describen cada uno de los picos.

Terluran GP-35
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E Acrilonitrilo
| 40 4
=
966
20 Butadieno
702
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T T T T T T T 1
4000 3000 2000 1000 0

ndmero de onda (cm’)

Figura 6.2. Espectro de infrarrojo del ABS Terluran® GP-35.
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Terluran BX-11000
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Figura 6.3. Espectro de infrarrojo del ABS Terluran® BX-11000

El pico en 2239 cm™ corresponde al estiramiento del triple enlace del grupo nitrilo (R—C=N).
El espectro de los nitrilos se caracteriza por una absorcion débil a media en la region del
estiramiento del triple enlace del espectro. Los nitrilos alifaticos absorben en el rango de 2260
22240 cm™,

El pico en 968 cm™ corresponde a la flexion fuera del plano de los enlaces C—H del grupo
vinilo (R—CH=CH,). El grupo vinilo se encuentra presente en las cadenas de polibutadieno.
Los modos de vibracion més caracteristicos de los alquenos son las flexiones fuera del plano
C—H que se encuentran entre 1000 a 650 cm™. Estas bandas son generalmente las mas fuertes
en el espectro de los alquenos. Para el caso especifico del polibutadieno esta es la banda

reconocida como la méas confiable para identificar la presencia del grupo vinilo.

El pico en 702 cm™ corresponde a la flexion fuera del plano de los enlaces C—H de los anillos

aromaticos del poliestireno. Las bandas mas prominentes e informativas en el espectro de los
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compuestos arométicos ocurren en el rango de baja frecuencia entre 900 y 675 cm™. Estas
bandas de absorcion fuertes resultan de la flexion fuera del plano de los enlaces C—H del
anillo aromético. La absorcién a 702 cm™ es caracteristica de los compuestos aromaticos
mono-sustituidos como es el caso del estireno. El estiramiento de los enlaces C—C dentro del
anillo absorben en las regiones de 1600-1585 y 1500-1400 cm-1. Los picos entre 3100 y 3000
cm-1 corresponden al estiramiento de los enlaces C—H. Combinaciones débiles y sobretonos

aparecen en la region de 2000 a 1650 cm-1.

En la figura 6.4 se muestra el diagrama de esfuerzo tensil contra deformacion de los ABS
empleados en este estudio. Ademas, en la tabla 6.1 se resumen las principales propiedades
mecanicas derivadas del los analisis de resistencia tensil y al impacto. Existe una clara
diferencia entre ambas resinas. EI Terluran® BX-11000 tiene una mayor resistencia al
impacto y una mayor elongacion a la ruptura. El Terluran GP-35 tiene mayor resistencia tensil
y mayor modulo de elasticidad. Esto aunado a lo observado en las micrografias SEM sugiere

que el contenido de hule en el Terluran® BX-11000 es apreciablemente mayor al del GP-35.

Pruebas de Tension

ABS de BASF
42
35 <
= 28 -
o
=3
g 21 -
@
=
%
w14 - GP35
—— BX-11000
7 -
0 T T T T T T ' T T T
0 3 6 9 12 15

Deformacion (%)

Figura 6.4. Diagrama esfuerzo vs deformacion de las resinas de ABS empleadas.
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Tabla 6.1. Propiedades mecanicas

Propiedad mecanica* GP-35 BX-11000
Madulo tensil (MPa) 19.12 11.78
Resistencia méaxima (MPa) 39.82 34.91
Resistencia a la ruptura (MPa) 32.71 27.49
Elongacion a la cedencia (%) 3.238 3.742
Elongacion a la ruptura (%) 7.785 16.26
Resistencia al impacto izod (J/m)~ 271.0 429.5

& - Ensayo de tension a una velocidad de 2 in/min y una temperatura de 23° C de
acuerdo a ASTM D-638
o - Probetas con muesca evaluadas de acuerdo a la norma ASTM D-256

En la tabla 6.2 se muestran los resultados obtenidos del andlisis cuantitativo del contenido de
acrilonitrilo y la capacidad de absorcion de agua de las resinas de ABS. Como se puede
observar, el contenido de acrilonitrilo es mayor en la resina GP-35 comparado al de la BX-
11000.

Tabla 6.2. Contenido de acrilonitrilo y absorcién de agua de las resinas de ABS

% Acrlonitrilo % Agua
Terluran® GP-35 22.04 % 0.52 %
Terluran® BX-11000 16.04 % 0.50 %

Una de las hipotesis de la presente investigacion fue que el contenido de acrilonitrilo influye
en la cantidad de nanoparticulas de plata adheridas a la superficie del ABS. Sobre la base de
esta hipdtesis, la determinacion de las condiciones dptimas de reaccion se llevd a cabo
empleando solo la resina de mayor contenido de acrilonitrilo, Terluran® GP-35. Esto sobre el
supuesto que los resultados se apreciarian mejor en la resina con mayor cantidad de
acrilonitrilo, debido al mayor nimero de interacciones polares. Posteriormente la resina BX-
11000 fue tratada bajo las condiciones de reaccion establecidas como Optimas en la seccion

6.2.1.3 y los resultados se compararon contra los obtenidos para la GP-35.
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La actividad antimicrobial de las nanoparticulas de plata depende de la liberacion de iones de
plata Ag+ a un ambiente patogénico. La liberacion de estos iones de plata depende de la
oxidacion de la plata en estado elemental a las especies activas Ag®, lo cual es posible
mediante la interaccion de la plata con las moléculas de agua. El factor clave en el disefio de
materiales poliméricos que contienen nanoparticulas de plata esta en lograr una liberacion
constante y prolongada de iones de plata a una concentracion biocida. Por esta razén se
determiné la capacidad de absorcion de agua de los ABS. Como era de esperarse el ABS con
mayor contenido de acrilonitrilo fue el que presentd también el mayor porciento de absorcién

de agua.

6.2. Sintesis y deposicién sonoquimica de nanoparticulas de plata sobre placas de ABS

6.2.1. Disefio de experimentos |
Como se menciond en la seccion 5.3, la primera fase de esta investigacion consistio en
estudiar el efecto de la concentracion de nitrato de plata, la temperatura de reaccion y el
tiempo de sonificacién sobre la morfologia de los nanocompuestos y la cantidad de plata
adherida a ellos. La razon por la cual se seleccionaron estas tres variables de proceso es
porque todas ellas afectan directamente la cinética de formacién de las nanoparticulas y su
deposicién sonoquimica sobre la superficie del sustrato.

6.2.1.1. Contenido de Plata (Absorcion atomica)
En la figura 6.5 se muestran las fotografias de las placas de ABS antes y después de aplicarles
el recubrimiento sonoquimico con nanoparticulas de plata. Como se puede observar, en todos
los experimentos se obtuvieron placas con un recubrimiento de color gris claro. Cabe
mencionar que antes de haber tomado estas fotos, las placas se lavaron dos veces, la primera
con agua Yy la segunda con etanol. Las placas recién lavadas se dejaron secando a 80°C por 24
horas y después se dejaron enfriar en un desecador para finalmente ser guardadas en bolsas de

polietileno que fue donde se les tomo las fotografias, figura 6.5.

En la tabla 6.3 se muestran los resultados de los analisis de absorcion atémica realizados a los
nanocompuestos que fueron elaborados a partir de las condiciones de reaccion establecidas en
el disefio de experimentos I. Como se puede observar las concentraciones de plata obtenidas

variaron entre las 20 ppm para el experimento 1 y 560 ppm para el experimento 8. A
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continuacidn se analizan cada uno de los efectos que las variables de reaccidn tienen sobre la
cantidad de plata adherida a las placas de ABS.

Blanco GP-35 Experimento 1 Experimento 2

Vi

Experimento 4 Experimento 5

Experimento 6 Experimento 7

Figura 6.5. Fotografias de placas recubiertas con nanoparticulas
de plata. Disefio de experimentos |

Tabla 6.3. Contenido de plata en las placas de Terluran® GP35

Numero de Concentracion Temperatura Tiempo de Contenido

experimento AgNO3 "C) sonificacion  de plata
(mol/L) (h) (ppm)
1 0.01 30 2 20
2 0.01 30 4 41
3 0.02 30 2 28
4 0.02 30 4 50
5 0.05 30 2 40
6 0.05 30 4 75
7 0.05 80 2 341
8 0.05 80 4 560
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En la tabla 6.3, se observan los primeros seis experimentos, los cuales fueron realizados a 30
°C. La unica diferencia entre ellos fue la concentracion de nitrato de plata y el tiempo de
sonificacion empleados. La representacion grafica de estos primeros seis experimentos se
muestra en la figura 6.6. Como se puede observar en esta figura, un aumento en la
concentracion de nitrato de plata generé un aumento en la cantidad de plata adherida a las
placas de ABS. Esta misma tendencia se observo tanto para los experimentos con tiempo de

sonificacion de 2 horas como los de 4 horas.

Efecto de la concentracion de AgNO,
en el contenido de plata
Temperatura constante de 30 °C
80 -
_-A75
10+ .
é 60 7 _ - - -
@ | L d
g 50 _-c #50 Tiempo de
S 40 - A1 x 40 sonificacion
.8 .................... -+ 2 horas
é o w0y - -4h
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O 20 - x20
10 -
0
0 0.01 002 0.03 0.04 0.05 0.06
Concentracion AGQNO4 (mol/L)

Figura 6.6. Efecto de la concentracién de AgNO; sobre el contenido de plata en las
placas de ABS.

El efecto de la concentracion de AgNO3 sobre la cantidad de plata depositada en las placas de
ABS concuerda con lo reportado por varios investigadores. Askari y colaboradores [86]
encontraron que el porcentaje de plata depositado sobre esferas de silica mesoporosas se
incrementa a medida que la concentracion de AgNO3; aumenta de 0.01 M a 0.03 M, pasando

por 0.018 My 0.024 M. Perkas y colaboradores [55] encontraron también que la cantidad de
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plata depositada en pellets porosos de polipropileno aumenta conforme la concentracion de
AgNO3 se incrementa de 0.01 M a 0.05 M.

Una clara diferencia entre los resultados obtenidos por Askari et al y Perkas et al con respecto
a los resultados obtenidos en esta investigacion fue la cantidad de plata presente en los
nanocompuestos. Askari et al reporta concentraciones de entre 3% y 9% en peso de plata en
las esferas de silica mesoporosas, mientras que Perkas et al reporta concentraciones entre un
0.4% y 1% en los pellets porosos de polipropileno. A las mismas condiciones en que se
Ilevaron esos experimentos nuestros resultados variaron entre 20 y 75 ppm, es decir entre
0.002 % y 0.0075% en peso de plata. Existe una explicacion logica a la existencia de estas
discrepancias: el area superficial de los sustratos. Las esferas de silica mesoporosas tienen un
area superficial mayor a 300 m?/g, mientras que los pellets porosos de polipropileno tienen un
érea de 1 m%g. En contraste el 4rea de las placas de ABS es de apenas 0.002 m?/g. De esta
observacion podemos concluir que los materiales porosos y mesoporosos resultan muy
atractivos debido a su capacidad de soportar grandes cantidades de nanoparticulas en su

superficie.

Con el proposito de analizar el efecto que tiene la temperatura de reaccion sobre la cantidad de
plata depositada en las placas de ABS, se graficaron los resultados obtenidos en los
experimentos 5, 6, 7 y 8. Como se puede observar en la figura 6.7, un incremento en la
temperatura de reaccion de 30° C a 80° C, generd un aumento en el contenido de plata de
aproximadamente siete veces, independientemente del tiempo de radiacion ultrasonica. Esta
tendencia concuerda con los resultados obtenidos por Perkas et al [55] en su estudio sobre la
inmovilizacién sonoquimica de nanoparticulas de plata sobre polipropileno poroso. Perkas
observo un incremento del 100% en el contenido de plata al elevar la temperatura de reaccion
de 30°C a 60°C.

El efecto que el tiempo de radiacion sonoquimica tuvo sobre el contenido de plata en los
nanocompuestos puede deducirse a partir de las figuras 6.6 y 6.7. Cada una de las lineas de
tendencia mostradas en estas figuras corresponde a un tiempo de radiacion constante. En la
figura 6.6 se puede observar que a una concentracion de AgNO3 constante, la cantidad de
plata presente en las placas de ABS fue siempre mayor a tiempos de sonificacion mayores.

Estos resultados concuerdan a lo reportado en dos investigaciones realizadas por Perkas et al.
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En la primera de ellas se reportd un incremento en la cantidad de plata depositada

sonoquimicamente a un sustrato de vidrio al incrementar el tiempo de radiacion con

ultrasonido de 3 a 60 minutos [87]. En tal estudio se reportd un 100% de aumento en la

cantidad de plata al aumentar un 100% el tiempo de sonificacion, manteniendo la temperatura

y concentracion constantes. En otro estudio Perkas et al encontraron también que la cantidad

de plata depositada sobre la superficie de pellets porosos de polipropileno aumenté conforme

el tiempo de radiacion ultrasénica se increment6 de 2 a 6 horas, manteniendo la concentracion

y temperatura constantes [55]. Estos resultados concuerdan muy bien con lo graficado en la

figura 6.6, donde se puede ver que al aumentar el tiempo de sonificacion de 2 a 4 horas la

cantidad de plata adherida a las placas se incrementd en aproximadamente un 100%.
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Figura 6.7. Efecto de la temperatura de reaccion en el contenido de plata adherida.

En la figura 6.7 se puede observar también cual fue el efecto que tuvo el tiempo de

sonificacion sobre el contenido de plata. A una temperatura de reaccion constante, el
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contenido de plata aproximadamente se duplicé al incrementar el tiempo de radiacion de 2 a 4

horas.

6.2.1.2. Tamafos de particula (FESEM y EDX)
Para determinar el efecto de las condiciones de reaccion sobre el tamafio de las nanoparticulas
de plata depositadas sobre la superficie de las placas de ABS, asi como sobre su dispersion y
distribucion se obtuvieron micrografias de barrido electronico de la superficie de las placas de
ABS. En las figuras 6.8, 6.9 y 6.10 se muestran las micrografias de los experimentos 1 al 8 y

sus histogramas de tamafios de particula.

Experimento 1: AgNO3=0.01M, 30° C y 2 horas
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Figura 6.8. Micrografias FESEM e histrogramas de tamafios de particula para el
experimento 1(A, B) y el experimento 2 (C,D).
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Experimento 3: AgNO3=0. 02M 30°C y?2 horas
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Figura 6.9. Micrografias FESEM e histrogramas de tamafios de particula para el
experimento 3 (A,B), el experimento 4 (C,D) y el experimento 5 (E,F).
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Experimento 6: AgNO3=0.05 M, 30°C y 4 horas
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Figura 6.10. Micrografias FESEM e histrogramas de tamafios de particula para el
experimentos 6 (A,B), el experimento 7 (C,D) y el experimento 8 (E,F).
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Con el propdsito de confirmar que las nanoparticulas observadas mediante microscopia de
barrido electrénico fueran efectivamente nanoparticulas de plata, se realizaron varios
microandlisis para determinar su composicion quimica mediante el empleo de la técnica de
difraccién de rayos X con energia dispersiva (EDX). En la figura 6.11 se muestra el
difractograma obtenido de uno de los microanalisis realizados al momento de obtener las

micrografias SEM. Especificamente la micrografia mostrada en la figura 6.10-B.
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Figura 6. 11. Microanalisis efectuado a las nanoparticulas de plata presentes en la
superficie de la placa obtenida a partir del experimento 6.

En la tabla 6.4 se muestran los diametros promedio de las particulas de plata sintetizadas
mediante la técnica sonoquimica. Estos resultados fueron obtenidos a partir del analisis de las
micrografias de SEM. Para el analisis de las imagenes se empleo el software ImageJ. La
informacidn obtenida se grafico en forma de histograma y los promedios son los mostrados en
la tabla 6.4.

Como se puede observar en la tabla 6.4, el diametro promedio de las nanoparticulas varié

ampliamente de acuerdo a las condiciones experimentales utilizadas. En el caso de los
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experimentos realizados a las concentraciones de 0.01 M y 0.02 M se observo la presencia de
aglomerados. Los experimentos realizados a 80°C fueron los que presentaron mayor variacion
en el tamafio de particula, pues se encontraron particulas tan pequefias como 15 nm y tan
grandes como varias micras de diametro. Las condiciones experimentales 5 y 6 presentaron la
mejor dispersion y distribucién. A continuacion se analiza el efecto de cada una de las

variables de reaccion sobre la morfologia obtenida en los nanocompuestos.

Tabla 6.4. Tamafio promedio de particulas depositadas sobre las placas de
Terluran® GP35

Namero de Concentracion  Temperatura  Tiempode  Tamafio Tamario
experimento AgNO3 “C) sonificacion  particula  aglomerado
(mol/L) (h) (nm) (nm)
1 0.01 30 2 9 232
2 0.01 30 4 9.5 227
3 0.02 30 2 12.3 88
4 0.02 30 4 11.3 91
5 0.05 30 2 45.5
6 0.05 30 4 41.3
7 0.05 80 2 108 >500
8 0.05 80 4 113 >500

El efecto que la concentracion de AgNO; tuvo sobre el didmetro promedio de las
nanoparticulas se muestra en la figura 6.12. Aqui se puede observar que a medida que la
concentracion de AgNOg; se incrementé de 0.01 M a 0.05 M, el didmetro promedio de las
nanoparticulas también aumento. El incremento en el tamafio de las nanoparticulas al subir la
concentracion de 0.01 M a 0.02 M no fue muy significativo, pues el diametro solo se
incrementd de 9 nm a 12 nm. Por otro lado el aumento en el tamafio de las nanoparticulas fue
evidente al incrementar la concentracion de 0.02 M a 0.05M, donde se obtuvo un aumento de
12 nm a 45.5 nm en los experimentos con 2 horas de sonificacion. Ademas, el grado de
aglomeracion de las nanoparticulas disminuy6 a medida que la concentracion de AgNO3 se
incremento. Esto se puede observar claramente en las figuras 6.8-C, 6.9-A y 6.10-A. En la
figura 6.8-C el tamafio de aglomerado fue de 227 nm, en la figura 6.9-C el tamafio fue de 88

nm y finalmente en la figura 6.10-A no se observaron aglomerados.
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El efecto de la concentracion de AgNOj3 sobre el diametro de las nanoparticulas fue el mismo
al reportado por Pierre et al en su publicacion sobre la preparacion de dispersiones coloidales
de plata mediante el proceso del poliol [88]. Pierre et al report6 que el tamafio promedio de las

particulas se incrementa al incrementar la concentracion de AgNOs.

El resultado anterior tiene una explicacion cinética. Entre mayor sea la concentracion de
AgNO; en el sistema, mayor sera la cantidad de 4tomos de plata (Ag°) producidos mediante la
reaccion de los iones Ag* con los radicales reductores He y ROHe. Las particulas de plata
generadas mediante el proceso de nucleacion y crecimiento explicado en la figura 2.7,
crecerdn mas grandes debido a la mayor concentracion de atomos de plata disponibles para su
crecimiento. Como recordamos de la seccion 2.1.5, las nanoparticulas de plata formadas por
reduccién quimica experimentan un proceso de crecimiento, el cual consiste en la deposicion
de &tomos de plata sobre su superficie. Entre mas atomos se depositen, mas grandes creceran
las particulas.

Efecto de la concentracion de AgNO,
en el tamafio de las NanoAg
Temperatura constante de 30 °C
50 -
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Figura 6.12. Efecto de la concentracion de AgNO3 sobre el diametro de las
nanoparticulas de plata depositadas sobre las placas de ABS.
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Continuando con el andlisis del efecto de las condiciones de reaccion sobre los tamafios de las
nanoparticulas, se realizé un grafico donde se visualiza el cambio en el diametro de particula
con respecto al cambio en la temperatura de reaccion, ver figura 6.13. En esta figura se puede
apreciar que un aumento en la temperatura de reaccion generé un aumento en el tamafio
promedio de las particulas. A una concentracion constante de AgNO3; de 0.05 M, se obtuvo
que independientemente del tiempo de sonificacion empleado, las nanoparticulas sintetizadas
a 30°C tuvieron un tamafio promedio de 43 nm, mientras que las particulas sintetizadas a 80°C
presentaron un tamario alrededor de 110 nm. En las figuras 6.9 (E&F) y 6.10 (A-F), se puede
observar este efecto directamente en las micrografias obtenidas por SEM. En tales
micrografias se puede observar también que la dispersion de tamarfios de particulas es mucho
mas amplia para el caso de las nanoparticulas sintetizadas a 80°C. En este Gltimo caso se
observaron particulas que iban desde los 20 nanémetros hasta las 2 micras.

Efecto de la temperaturasobre
el tamafio de las NanoAg
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Figura 6.13. Efecto de la temperatura de reaccion sobre el diametro de las particulas
depositadas sobre las placas de ABS.
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Perkas et al investigo el efecto que la temperatura de reaccion tiene sobre la sintesis y
deposicion sonoquimica de nanoparticulas de plata sobre pellets porosos de polipropileno
[55]. En tal investigacion se encontré que la temperatura de reaccion es un factor que limita
tanto la morfologia de los nanocompuestos como la cantidad de plata depositada en ellos.
Perkast et al demostrd que al incrementar la temperatura de reaccion, el tamafio de las
nanoparticulas aumenta. Ademas, la homogeneidad y dispersion de las nanoparticulas fue

mejor en los experimentos realizados a 30° C que en los realizados a 60° C.

Por ultimo, el efecto que el tiempo de radiaciéon ultrasénica tuvo sobre el didmetro de las
nanoparticulas de plata se puede observar en las figuras 6.12 y 6.13. Cada una de las lineas de
tendencia mostradas en estas figuras corresponde a un tiempo de radiacion ultrasonica
constante. En estas figuras, se puede apreciar que las lineas de tendencia estan
aproximadamente empalmadas una sobre la otra. Esto ultimo sugiere que el tiempo de
sonificacion, no afect6 el tamafio de las nanoparticulas de plata depositadas sobre la superficie
de las placas de ABS. Es decir, un incremento en el tiempo de radiacion sonoguimica de 2

horas a 4 horas gener6 aproximadamente el mismo diametro de particula promedio.

Estos resultados concuerdan con lo observado por Askari et al en su estudio sobre la
preparacion sonoguimica de nanocompuestos de silica/plata [86]. En dicho estudio se
determiné que no existe una notable diferencia entre los tamafios de particula de las muestras

fabricadas a diferentes tiempos de sonificacion.

En resumen, podemos decir que en todos los casos el tamafio promedio de particula se
incrementd al incrementar la concentracion de AgNO; y la temperatura de reaccion. A
concentraciones de 0.01M y 0.02M las nanoparticulas estaban principalmente aglomeradas,
sin embargo, el tamafio del aglomerado disminuyd conforme se aument6 la concentracion de
AgNO; de 0.01M a 0.05M. EI tiempo de sonificacion no tuvo un efecto notorio sobre el
tamafo de particula. En cuanto al contenido de plata, como se analizé en la seccion 6.2.1.1,

este se incremento al incrementar cualquiera de las variables de reaccion.
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6.2.1.3. Condiciones éptimas de reaccion
Sobre la base de los analisis de microscopia y absorcion atémica realizados en las dos
secciones anteriores, se determinaron las condiciones dptimas de reaccion para la fabricacion

de los nanocompuestos de ABS/Ag.

Uno de los objetivos primordiales de esta investigacion fue determinar las condiciones
Optimas para la sintesis y deposicion sonoquimica de nanoparticulas de plata (>10 nm) sobre
la superficie de placas de ABS. Aparte del tamafio de particula, la distribucion y dispersion de
las nanoparticulas es un requerimiento importante en la sintesis de nanocompuestos, pues ello
maximiza la propiedad microbicida de los materiales. Los nanocompuestos que mejor
cumplieron con estas especificaciones fueron aquellos sintetizados bajo las condiciones
experimentales 5 y 6. Es decir a una concentracion de AgNO3 de 0.05M, una temperatura de
30° C y un tiempo de sonificacion de 2 horas (experimento 5) y 4 horas (experimento 6). Los
nanocompuestos irradiados durante 4 horas con ultrasonido presentaron el doble de contenido
de plata que aquellos irradiados por dos horas. El analisis SEM muestra ademas que hay un
mayor numero de nanoparticulas por unidad de area en los nanocompuestos irradiados por 4
horas que en aquellos irradiados por solo 2 horas. Sin embargo, los andlisis cualitativos de la
actividad antimicrobial mostraron que ambos nanocompuestos presentaban el mismo halo de
inhibicién. Por este motivo seleccionamos como tiempo éptimo 2 horas, pues representa un

tiempo de procesamiento menor, mientras que la propiedad microbiocida es la misma.

En resumen, las condiciones Optimas de reaccion fueron aquellas correspondientes al
experimento #5: una concentracion de AgNOs de 0.05 M, una temperatura de reaccion de
30°C y un tiempo de sonificacion de 2 horas. En el disefio de experimentos Il se partié de

estas condiciones Optimas para analizar otras variables importantes del proceso sonoquimico.

6.2.2. Disefio de experimentos 11
El Disefio de Experimentos Il tuvo como objetivo determinar el efecto que tienen sobre el
contenido de plata, morfologia y diametro de particula de los hanocompuestos las siguientes

variables de proceso:

e Contenido de acrilonitrilo en el ABS
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¢ Intensidad del ultrasonido
e Uso de agente estabilizante (PVP)
e Uso de nanoparticulas de plata comerciales (NanoAmor)

e Uso de agente de acoplamiento (anhidrido itaconico)

Los resultados obtenidos a partir del Disefio de Experimentos 1l se analizaron y discutieron
tomando como punto de referencia los resultados obtenidos en el experimento #5 (Disefio de
Experimentos I). La razdn por la cual se utilizo este experimento como punto de referencia fue
que, a excepcion de las variables mencionadas arriba, todas las variables de reaccion fueron

las mismas que las del experimento #5.

El contenido de plata y didmetro promedio de particula obtenidos para el experimento #5

fueron de 40 ppm y 45.5 nm, respectivamente (tabla 6.3 y 6.4).

6.2.2.1. Contenido de Plata (Absorcion atémica)
Después de haber sido expuestas al tratamiento sonoquimico, la mayoria de las placas de ABS
adquirieron una tonalidad gris clara, ver figura 6.14. Para el caso del experimento 13, no se
observé cambio alguno en la coloracién de las placas, lo cual sugiere que no se llevé a cabo la
deposicion sonoquimica de nanoparticulas sobre su superficie. En los experimentos 11 y 12 el

cambio en la coloracion no fue muy notorio.

BIa_ncopP-SS ~ Blanco BX-11000 Experimento 9 Experimento 10

Experimento 13

Experimento 11 Experimento 12
-

Figura 6.14. Fotografias de placas recubiertas con nanoparticulas de plata.
Disefio de experimentos Il
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En la tabla 6.5 se muestra la cantidad de plata depositada sobre las placas de ABS mediante
las distintas condiciones experimentales establecidas en el Disefio de Experimentos Il. A
excepcion del experimento 9, en todos los casos se obtuvieron concentraciones de plata

menores a 40 ppm, es decir menores a lo obtenido en el experimento #5.

Tabla 6.5. Contenido de plata en las placas. Disefio de experimentos |1

Experimento . . . Contenido
NoO Cambios realizados con respecto al experimento #5 de plata
' (ppm)

9 Cambio de Resina GP-35 por BX-11000 46

10 Disminucion de intensidad de 60% a 40%. 24

11 Uso de agente estabilizante (PVVP 10,000 g/mol) 28

12 Uso de nanoparticulas de NanoAmor (esferas de 20 nm) 11

13 Uso de agente de acoplamiento (Anhidrido Itaconico) 0.75

Todos los experimentos se Ilevaron a cabo a las condiciones encontradas como dptimas (seccion
6.2.1.3): 2 horas de radiacién con ultrasonido, 30° C y 0.05 mol/L de AgNQs. Para el caso de las
nanoparticulas de plata de NanoAmor se utilizé también una concentracién de 0.05 mol/L

Uno de los objetivos de esta investigacion fue determinar si un aumento en el contenido de
acrilonitrilo generaba un aumento en la cantidad de plata adherida a la superficie del ABS.
Para responder esta pregunta se realizaron dos experimentos, el experimento #5 y el
experimento #9. En el experimento #5 se utilizé6 Terluran® GP-35 con un contenido de
acrilonitrilo del 22%, por otro lado, en el experimento #9 se utiliz6 Terluran® BX-11000 con
un contenido de acrilonitrilo del 16%. La cantidad de plata depositada en ambos experimentos
fue de 40 ppm para el experimento #5 (tabla 6.3) y de 46 ppm para el experimento #9 (tabla
6.5.) Como se puede observar, la diferencia en el contenido de plata para ambos experimentos
fue relativamente pequefia, 6 ppm. Contrario a lo que se esperaba, el ABS con el mayor
contenido de acrilonitrilo (GP-35) tuvo el menor contenido de plata (40 ppm). Resulta dificil
decir si la diferencia en el contenido de plata se debio a la composicion quimica del sustrato, o
si se debid a la precision del equipo de medicion y/o a la variacion natural del proceso de
sonificacion. Lo que si es seguro es que un aumento en el contenido de acrilonitrilo del ABS
no generd un aumento en el contenido de plata adherido a las placas. Para apoyarnos en la
discusion de este resultado a continuacion se cita un estudio similar realizado por Gedanken y

colaboradores [56].
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Gedanken y colaboradores realizaron un estudio sobre la sintesis y deposicion sonoquimica de
nanoparticulas de plata sobre distintas clases de fibras textiles (nylon, poliéster y algodon.) En
este estudio, las fibras textiles fueron recubiertas con nanoparticulas de plata mediante la
misma técnica sonoquimica empleada en esta tesis. Como se sabe, la diferencia principal entre
el nylon, poliéster y algodon son sus grupos funcionales, los cuales son amida, ester y alcohol,
respectivamente. Gedanken y colaboradores encontraron que la cantidad de plata depositada
en estos tres tipos de fibras textiles fue casi la misma para todos los casos. Gedanken y
colaboradores concluyeron que la cantidad de plata depositada no depende de la naturaleza
quimica del sustrato y que el mecanismo de adhesion de las nanoparticulas no involucra la
creacion de nuevos enlaces entre la plata y los grupos funcionales del polimero, sino mas bien

es una adsorcion fisica resultado de los efectos del ultrasonido [56].

Los resultados obtenidos por Gedanken y colaboradores concuerdan con lo observado en los
nanocompuestos de ABS/Ag. Es decir, no se observd una diferencia apreciable en el
contenido de plata para los distintos grados de ABS empleados. Por consiguiente, se descarto
también que la adhesion de las nanoparticulas se deba a una interaccion quimica entre los
grupos nitrilo del ABS y las nanoparticula de plata. Los analisis de espectroscopia Raman,
seccion 6.4.3, proporcionan la evidencia de que el mecanismo de adhesion se debe a una
adsorcion fisica de las nanoparticulas de plata sobre el ABS, tal como lo reporta Gedanken y

colaboradores en la referencia 56.

En cuanto al efecto que tuvo la intensidad del ultrasonido sobre la cantidad de plata depositada
sobre las placas de ABS, se observo que una disminucion en la intensidad del ultrasonido de
60% a 40% provoco una disminucion en el contenido de plata en las placas de 40 ppm a 24
ppm. Este resultado concuerda con lo reportado por Askari et al en su investigacion sobre la
sintesis de nanocompuestos de silica/plata [86]. El contenido de plata en los nanocompuestos

disminuyé al disminuir la intensidad del ultrasonido.

En el apéndice C se revisa brevemente el efecto que la intensidad del ultrasonido tiene sobre
el fendbmeno de cavitacion. Alli se menciona que un aumento en la intensidad genera un
aumento en los efectos del ultrasonido. Como se reviso en la seccion 2.3.1, el ultrasonido
genera puntos calientes, es decir zonas de alta temperatura y presién (hasta 5000° C y 1000

atm). Tales condiciones extremas generan radicales libres que resultan de utilidad en la
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induccion de varios tipos de reacciones quimicas. La explicacion al hecho de que la cantidad
de plata depositada en el nanocompuesto disminuye con la disminucion en la intensidad del
ultrasonido se basa en que las temperaturas y presiones alcanzadas dentro de los puntos
calientes disminuyen al disminuir la intensidad del ultrasonido. Lo anterior provoca una
disminucion en la generacion de radicales libres y una disminucion en la intensidad con la

cual las nanoparticulas son lanzadas sobre la superficie de las placas de ABS [33].

En cuanto al efecto que tuvo el PVP sobre el contenido de plata de los nanocompuestos se
encontr6 que la adicién de PVP trae consigo una disminucion en la cantidad de plata
depositada sobre las placas de ABS. La cantidad de plata adherida a las placas disminuy6 de
40 ppm a 28 ppm cuando se empleo el agente estabilizante. Este resultado concuerda con lo
reportado por Perkas y colaboradores en su estudio sobre la inmovilizacion sonoquimica de
nanoparticulas de plata sobre pellets porosos de polipropileno [55]. Perkas y colaboradores
reportaron que la adicién de PVP (3g/L) al sistema de reaccion generd una disminucién en el

contenido de plata del nanocompuesto de aproximadamente el 45%.

En cuanto al efecto que tuvo el empleo de las nanoparticulas de plata de NanoAmor
(Nanostructured & Amorphous Materials Inc.) sobre la cantidad de plata adherida al ABS, se
observo que la cantidad de plata adherida a las placas de ABS es menor cuando se utilizan las
nanoparticulas de NanoAmor que cuando se sintetizan estas directamente a partir de AgNO3.
En la tabla 6.5 (experimento # 12) se muestra que el contenido de plata fue de s6lo 11 ppm
cuando se emplearon las nanoparticulas de NanoAmor; mientras que para la sintesis
sonoquimica, el contenido de plata fue de 40 ppm, tabla 6.3 (experimento #5). No se encontrd
antecedente alguno en la literatura donde se estudiara la deposicion sonoquimica de
nanoparticulas sintetizadas ex situ; es decir, estudios donde la sintesis y deposicién se llevaran
a cabo en procesos separados. Cabe mencionar que en CIQA se habia intentado con
anterioridad depositar sonoquimicamente nanoparticulas de plata de NanoAmor sobre varios
sustratos poliméricos; sin embargo, en la mayoria de los casos los recubrimientos no fueron

apreciables a simple vista.

La utilizacion de anhidrido itaconico durante la sintesis y deposicion sonoquimica de
nanoparticulas de plata, afecto drasticamente el contenido de plata depositado en los

nanocompuestos. En la tabla 6.5 (experimento # 13) se observa que al adicionar anhidrido
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itaconico solo se depositaron 0.7 ppm de plata a las placas de ABS; por otro lado, en el
experimento #5 (tabla 6.3) se obtuvo un recubrimiento con 40 ppm de plata a las mismas
condiciones experimentales, pero sin el anhidrido itaconico. En la figura 6.14 se puede
observar claramente que las placas de ABS obtenidas bajo las condiciones del experimento
#13, presentaron una apariencia muy similar a las placas sin recubrimiento sonoquimico. Lo
cual sugiere que el proceso de sintesis y deposicion sonoquimica se vio fuertemente afectado
por la adicion de anhidrido itaconico al sistema. El objetivo que se buscaba al emplear el
anhidrido itaconico era precisamente el contrario, se pensaba que este iba a actuar como
agente de acoplamiento. Sin embargo, como se discutio con anterioridad, ha sido demostrado
en varias ocasiones que el mecanismo de adhesién de las nanoparticulas de plata no se debe a
una interaccion quimica del sustrato con la nanoparticula, sino mas bien a una deposicion

fisica de las nanoparticulas de plata sobre el sustrato.

6.2.2.2. Tamafios de particula (FESEM)
Con el propdsito de determinar el efecto que tuvieron las variables de proceso sobre el tamafio
de las nanoparticulas de plata, se obtuvieron micrografias de barrido electrénico de la
superficie de las placas de ABS. En las figuras 6.15 a 6.18 se muestran las micrografias de los
experimentos 9 al 12, junto con una micrografia del experimento #5 que se incluye para
efectos comparativos. Como de mencion6 en la seccién 6.2.2, el experimento #5 se empled
como punto de referencia para evaluar los resultados obtenidos en esta seccion. Los
histogramas de la distribucion de tamafios de particula fueron anexados a cada micrografia

con el proposito de facilitar el andlisis.

Con respecto al efecto que tuvo la resina de ABS sobre el tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas, no se observd un cambio importante en el didmetro de las nanoparticulas al
sustituir la resina Terluran® GP-35 por la Terluran® BX-11000. En la figura 6.15-A se
muestran las nanoparticulas depositadas sobre la resina Terluran® BX-11000; su diametro
promedio fue de 47 nm. Por otro lado, en la figura 6.15-B se muestran las nanoparticulas
depositadas sobre la resina Terluran® GP-35; en este caso el didmetro promedio fue de 45

nm.
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El hecho de que el tamafio de las nanoparticulas no cambiara al sustituir un tipo de ABS por
otro es un resultado légico y su explicacion es la siguiente. EI didmetro de las nanoparticulas
depende principalmente de factores cinéticos como la concentracién de iones de plata, la
concentracion del agente reductor y la temperatura del sistema. La sustitucion de un tipo de
ABS por otro no afecto el crecimiento y deposicion de nanoparticulas de plata sobre la

superficie del sustrato.
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Figura 6.15. Experimento 10: Cambio de Terluran® GP-35 por BX-11000.
(A) Terluran® BX-11000. (B) Terluran® GP-35.

En cuanto al efecto que tuvo la intensidad del ultrasonido sobre el tamafio de las
nanoparticulas, se observé que una reduccion en la intensidad del ultrasonido causé una
disminucion apreciable en el diametro de las nanoparticulas. Cuando la intensidad del
ultrasonido se redujo del 60% al 40%, el tamafio de las nanoparticulas disminuyé de 45 nm a
14 nm, respectivamente. En la figura 6.16-A se muestran las nanoparticulas depositadas sobre
el ABS cuando la intensidad del ultrasonido fue de 40%, mientras que en la figura 6.16-B se

muestran las nanoparticulas depositadas a una intensidad del 60%.

El hecho de que el tamafio de las nanoparticulas de plata disminuyera al reducir la intensidad
del ultrasonido se pudo haber debido a una disminucion en la concentracion de radicales libres
en el sistema de reaccién. De acuerdo a T.J. Mason y J.P. Lorimer [33], una disminucién en la
intensidad del ultrasonido provoca una disminucién en los efectos fisicos y quimicos del

ultrasonido. Como se menciond en la seccién 2.3.2, el principal efecto quimico que el
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ultrasonido tiene en una solucion acuosa es la generacion de radicales libres H. y OH.. Estos
radicales son los responsables de iniciar las reacciones de reduccion de los iones de plata a
atomos de plata. Por lo tanto, una baja concentracion de estos radicales libres necesariamente
afecta el crecimiento de las nanoparticulas de plata y por lo tanto el diametro final que estas

alcancen al momento de ser depositadas sobre la superficie de las placas de ABS.

Particulas individuales Tamafio de particulas
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S 30%
Q 15%
T 0%

20 34 47 60 73 86
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w
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Figura 6.16. Experimento 11: Disminucion de intensidad de ultrasonido de 60% a 40%.
(A) Intensidad del 40%, X100000. (B) Intensidad del 60%, X50000.

Con el proposito de evitar la aglomeracion de las nanoparticulas de plata, generalmente se
emplean agentes estabilizantes tales como poli (vinil alcohol) PVA y poli (vinil pirrolidona)
(PVP.) En el experimento #11 se empleé PVP como agente estabilizante y se utilizaron las
mismas condiciones del experimento #5 (condiciones éptimas). El objetivo del experimento
#11 fue estudiar el efecto que tiene sobre la morfologia de los nanocompuestos el empleo de

un agente estabilizante, especificamente PVP.

Como se puede ver en la figura 6.17, no se observo una diferencia importante entre los
nanocompuestos sintetizados con y sin PVP. El tamafio promedio de las nanoparticulas fue de
43 nm cuando se empleo PVP y de 47 nm sin el empleo de éste. La dispersion de tamarios de
particula fue muy similar; sin embargo, se observé una mayor variacion en los diametros de

las particulas sintetizadas en presencia de PVP.
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En un estudio sobre la inmovilizacion sonoquimica de nanoparticulas de plata sobre PP,
Perkas y colaboradores reportaron una disminucion en el tamafio de los aglomerados al
utilizar PVP como agente estabilizador [55]. En dicha investigacion, el tamafio de los
aglomerados fue de entre 200 y 500 nm, y con el empleo de PVP lograron reducirse hasta 50
nm. En los nanocompuestos obtenidos mediante los experimentos #11 y #5, los tamarios de

nanoparticula fueron en ambos casos menores a 50 nm.

Tamario de particulas

34 47 60 73
Diametro (nm)

50KV X50,000 100nm WD 3.0mm

Figura 6.17. Experimento 12: uso de PVP como agente estabilizante. (A) Con PVP,
(B) Sin PVP.

Con respecto al empleo de nanoparticulas de plata de NanoAmor para su deposicion
sonoquimica sobre las placas de ABS, se observd una gran variedad de tamafios de
aglomerados que iban desde los 50 nm hasta mas de una micra de diametro. En la figura 6.18
se muestran dos micrografias de los nanocompuestos obtenidos empleando las nanoparticulas
de plata de NanoAmor, en una de las micrografias se incluye un histograma con la dispersion
de tamafios de las nanoparticulas individuales. Tal como lo especifica el proveedor su
diametro promedio fue de 20 nm. La mala dispersion de los nanocompuestos obtenidos a
partir de las nanoparticulas plata de NanoAmor los hacen poco atractivos para aplicaciones

bactericidas y fungicidas.

El analisis de la actividad bactericida y fungicida se realizd solo para aquellos
nanocompuestos que presentaron las mejores morfologias (buena distribucion, buena

dispersion y tamafios de particula entre los 20 y 60 nandmetros.) Las condiciones
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experimentales que mejor cumplieron con éstos requisitos fueron las correspondientes a los

experimentos #5, #6 y #11.

Particulas individuales
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Figura 6.18. Experimento 13: Uso de Nanoparticulas de Plata de NanoAmor.

6.3. Mezclado en fundido

6.3.1. Contenido de Plata en ABS pulverizado (Absorcion atomica)

Se aplicd un recubrimiento sonoquimico de nanoparticulas de plata sobre el ABS previamente
pulverizado segun el procedimiento descrito en la seccién 5.4.2. El contenido de plata
depositado tanto en el Terluran® GP-35 como en el Terluran® BX-11000 fue en ambos casos
de 0.1 % en peso. A las mismas condiciones experimentales el contenido de plata sobre las
placas de ABS fue de sélo 0.004 %. Esta diferencia entre la cantidad depositada en las placas
contra lo depositado en el ABS pulverizado se atribuyo a la diferencia en el area superficial. A
medida que el tamafio de particula disminuye, el area superficial aumenta y por lo tanto
también aumenta la cantidad de nanoparticulas depositadas sobre el ABS.

Desafortunadamente, el contenido de plata adherido a las resinas de ABS no fue lo
suficientemente alto como para poder considerarlo un masterbatch. De acuerdo a varios
investigadores, el contenido minimo de plata que se recomienda para materiales

nanocompuestos con aplicaciones microbicidas es de un 0.1 % en peso [85,55]. Cabe sefialar
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que este dato es solo para nanocompuestos obtenidos mediante la técnica de mezclado en
fundido. Perkas, Gedanken y colaboradores han reportado la preparacion sonoquimica de
varios masterbatch con 1% de nanoparticulas de plata [55]. Ademas, estos investigadores
prueban haber obteniendo buenas propiedades microbicidas al diluir el material hasta un 0.1%

en peso.

Puesto que no es recomendable utilizar concentraciones menores a 0.1% de peso en plata, los
nanocompuestos obtenidos fueron mezclados sin mayor dilucién en el DSM Xplore, de
acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 5.4.3. Con efectos comparativos, se realizaron
también mezclas en fundido a la misma concentracion con nanoparticulas de plata

comercializadas por NanoAmor (Nanostructured & Amorphous Materials Inc.)

6.3.2. Tamanos de particula (FESEM)
En la figura 6.19 se muestran algunas de las micrografias obtenidas a partir de las muestras
mezcladas por extrusion. En estas micrografias podemos distinguir las distintas fases que
componen el material: SAN, polibutadieno y plata. EI SAN corresponde a la fase de color
blanco (matriz), el polibutadieno corresponde a la fase de color gris y las particulas de plata a

la fase de color negro.

Con el propésito de obtener un histograma de tamafios de particula que fuera lo mas cercano
posible a la realidad, se midieron y contaron las particulas presentes en al menos diez
micrografias distintas. Los histogramas de cada una de las mezclas de ABS y plata se
muestran en la figura 6.19, junto con una de las micrografias empleadas en la medicion y

conteo.

Tanto las nanoparticulas de plata sintetizadas sonoquimicamente, como aquellas compradas a
NanoAmor, se observaron aglomeradas, ver figura 6.19. Aun y cuando se pueden observar
algunas nanoparticulas individuales cerca de los aglomerados, la mayoria de las particulas
estaban aglomeradas. Los histogramas adjuntos a las micrografias de la figura 6.19, muestran
que el tamafio de los aglomerados fue aproximadamente el mismo para cada tipo de ABS. Las
micrografias de los nanocompuestos preparados con Terluran GP-35, figura 6.19 A y B,
muestran que el tamafio promedio de los aglomerados fue de 168 nm para las nanoparticulas

preparadas sonoquimicamente y de 153 nm para las nanoparticulas compradas a NanoAmor.
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Por otro lado, las micrografias de los nanocompuestos con Terluran BX-11000, figura 6.19 C
y D, muestran que el tamafio promedio de los aglomerados fue de 205 nm para las
nanoparticulas preparadas sonoquimicamente y de 221 nm para las nanoparticulas compradas
a NanoAmor. Lo anterior sugiere que no existe diferencia en la dispersion de los
nanocompuestos premezclados sonoquimicamente y los premezclados con nanoparticulas

comerciales (NanoAmor).
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Figura 6.19. Micrografias SEM de las muestras preparadas mediante mezclado en
fundido. (A) Terluran® GP-35 y NanoAg depositada sonoquimicamente. (B) Terluran®
GP-35 y NanoAg de NanoAmor. (C) Terluran® BX-11000 y NanoAg depositada
sonoquimicamente. (D) Terluran® BX-11000 y NanoAg de NanoAmor.

El Terluran GP-35 fue la resina que mejor dispersion de nanoparticulas de plata presento. El
tamafo promedio de los aglomerados en la resina GP-35 fue de 168 y 153 nm, mientras que
en la resina BX-11000 fue de 205 y 221 nm. Esta diferencia en el tamafio de los aglomerados
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se atribuyo al mayor contenido de acrilonitrilo del Terluran GP-35. Como se menciono en la
seccidn 6.1 el contenido de acrilonitrilo fue de un 22% en el GP-35 y de 16% en el BX-11000.
Esto ultimo soporta la hipotesis de que el contenido de acrilonitrilo influye en la dispersion de
las nanoparticulas de plata debido a la interaccion polar entre los grupos nitrilo del SAN vy las

nanoparticulas de plata.

6.3.3. Pruebas Mecanicas

Como se menciond en la seccidon 5.6.7 las pruebas mecanicas se realizaron solo para los
nanocompuestos con nanoparticulas de plata de NanoAmor. Las probetas preparadas aqui
mediante moldeo por inyeccidn requieren de grandes cantidades de nanoparticula de plata que
resulta impréactico obtener a través de la sintesis sonoquimica. En la figura 6.20 se muestra un
diagrama de esfuerzo/deformacion para los nanocompuestos de ABS/Ag, asi como para las
resinas en su estado virgen. La concentracion de estos nanocompuestos fue en todos los casos
de 0.1% en plata.

Resistencia a la Tension
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Figura 6.20. Diagrama esfuerzo vs deformacién de los nanocompuestos de ABS/Ag.
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En la tabla 6.6 se muestran las principales propiedades mecanicas determinadas tanto para los
nanocompuestos como para las resinas virgenes. EI ABS con mayor elongacion a la ruptura y
mayor resistencia al impacto fue el Terluran BX-11000. Por otro lado el ABS con mayor

modulo elastico y mayor resistencia tensil fue el Terluran GP-35.

Tabla 6.6. Propiedades mecanicas

Propiedad mecanica* GP-35 GP-35/Ag° BX-11000 BX-11000/Ag’
Madulo tensil (MPa) 19.1 18.1 11.8 11.6
Resistencia maxima (MPa) 39.8 39.9 34.9 34.2
Resistencia a la ruptura (MPa) 32.7 334 27.5 28.2
Elongacion a la cedencia (%) 3.2 3.0 3.742 3.747
Elongacion a la ruptura (%) 7.8 5.7 16.26 13.84
Resistencia al impacto (J/m)” 2717.0 225.9 429.5 315.8

¢ - 0.1% de nanoparticulas de plata
& - Ensayo de tensién a 2 in/min y una temperatura de 23° C de acuerdo a ASTM D-638
o - Probetas con muesca evaluadas de acuerdo a la norma ASTM D-256. Impacto Izod.

El efecto que tuvo el agregar un 0.1% de nanoparticulas de plata a las resinas de ABS sobre
las propiedades mecénicas se analiza a continuacién. En ambas resinas la elongacion a la
ruptura se vio disminuida al adicionar las nanoparticulas de plata en aproximadamente un
20%. Ademas, en ambas resinas también se vio disminuida la resistencia al impacto al
adicionar las nanoparticulas. La explicacion dada a este fenémeno fue que las nanoparticulas
de plata generan puntos de falla que debilitan al material y lo hacen por lo tanto resistir menos
al impacto y tener una ruptura a la elongacion menor. En cuanto al modulo elastico este se vio
muy poco alterado por las nanoparticulas de plata que dentro del error experimental no podria

ser posible decir con exactitud si el modulo aument6 o disminuyo.

6.4. Analisis estructural de los nanocompuestos de ABS/Ag

6.4.1. Difraccion de Rayos X (XRD)
La naturaleza cristalina de las nanoparticulas de plata depositadas sobre la superficie del ABS

fue confirmada mediante difraccion de rayos X. En la figura 6.21 se muestra el patron de
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difraccion de rayos X. Los picos de difraccion corresponden a la fase de plata con una
estructura cubica centrada en las caras, de acuerdo a la base de datos JCPDS (PDF: 4-783).
Los picos en 20 = 38.03, 44.23, 64.39, y 77.32° se asignan a los planos de reflexion (111),
(200), (220), y (311) respectivamente, de la plata FCC. No se detectaron picos de impurezas.

2 teta

Figura 6.21. Patrén de XRD del recubrimiento de plata sobre las placas de ABS.

Aun y cuando la mayoria de las publicaciones reportan haber obtenido particulas cristalinas
como las obtenidas en esta investigacion, algunos articulos aseguran haber sintetizado
particulas amorfas. Salkar et al reporté la sintesis de nanoparticulas de plata amorfas de 20 nm
mediante la técnica sonoquimica [89]. Pol et al en su articulo sobre la deposicidén sonoquimica
de nanoparticulas de plata sobre esferas mesoporosas de silica, reporto también haber
sintetizado y depositado nanoparticulas amorfas [90]. Sin embargo, todos los demas articulos
sobre la sintesis y deposicion de nanoparticulas de plata citados en este trabajo reportaron
haber obtenido particulas con una estructura cristalina FCC como la obtenida en esta

investigacion.

6.4.2. HRTEM de nanoparticulas de plata
En la figura 6.22-A se muestra una micrografia de transmision electronica de las
nanoparticulas de plata sintetizadas y depositadas sobre el ABS mediante el método
sonoquimico. Como se puede observar la morfologia de los cristales es esférica y su
naturaleza cristalina se vuelve a hacer evidente a partir de su patron de difraccién de
electrones, figura 6.22-B. Los anillos concéntricos mostrados en la figura 6.22-B son

caracteristicos de los materiales policristalinos, cada uno de los anillos corresponde a uno de
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los planos cristalograficos de una estructura FCC como se indica en la misma figura. En la
figura 6.22-C se muestra otro nanocristal de plata de 30 nm de diametro y en la figura 6.22-D

se muestra la transformada de Fourier de este cristal.

radiacion con ultrasonido. (B) Patron de difraccion de electrones del conjunto de
nanoparticulas mostradas en la figura A. (C) Nanoparticula de 30 nm. (D)
Transformada de Fourier de la nanoparticula de la figura C.

La presencia de plata en los nanocompuestos se examind mediante un analisis de EDX. El
espectro de EDX mostrado en la figura 6.23 indica la presencia de C, O, Cu, Os y Ag en la

region indicada en la micrografia anexa. EI Cu proviene de la rejilla donde se soportd el
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microcorte, el Os proviene del tetra oxido de osmio empleado para el tenido de fase

elastomérica del ABS. No se encontro evidencia de Ti proveniente del sonotrodo.

W 08.55.39 Acquire EDX Acquire HAADF Point 1

Counts

Energy (keV)

Figura 6.23. Patron de EDX de las nanoparticulas de plata depositadas
sonoquimicamente sobre el ABS.

6.4.3. Espectroscopia Raman
Se aplicé la técnica de espectroscopia Raman para caracterizar uno de los nanocompuesto de
ABS/Ag y para proveer conocimiento acerca de la estructura, naturaleza de enlace y cambio
en el estado del material una vez realizada la deposicién sonoquimica. Los espectros Raman
de las placas de ABS antes y después del tratamiento sonoquimico se muestra en la figura

6.24. Solo se analizaron las muestras obtenidas del experimento #6.

Los picos caracteristicos del ABS aparecen en ambos espectros. El pico en 1001 cm™
corresponde a la flexion fuera del plano de los enlaces C—H del grupo vinilo (R—CH=CHy),
presente en las cadenas de polibutadieno. El pico en 2238 corresponde al estiramiento del
triple enlace del grupo nitrilo (R—C=N), presente en el acrilonitrilo. Por ultimo, el pico en
3055 corresponde al estiramiento de los enlaces C—H de los anillos aromaticos presentes en
las cadenas del copolimero de estireno-acrilonitrilo. Los pequefios picos entre 800 y 900 cm™

se relacionan a los estiramientos C—C.

Ademas de los picos atribuidos al ABS, en el espectro Raman del nanocompuesto ABS/Ag se

observan dos picos muy intensos en 1355 y 1577 cm™. Estos dos picos indican la presencia de
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carbén puro sobre la superficie de la placa de ABS. El pico en 1355 corresponde a carbon
amorfo (hibridacion sp3) y el pico en 1577 a carbén tipo grafito (hibridacion sp2). Estos dos
picos estadn ausentes en las placas de ABS que no han sido tratadas sonoquimicamente con
plata. La explicacion de la presencia de estos dos picos intensos se debe a un fenémeno
conocido como SERS (surface-enhanced Raman scattering). SERS es el aumento significativo
en la dispersion Raman debido a moléculas absorbidas sobre la superficie de una particula
metalica de dimensiones nanométricas. El factor de incremento en las sefiales puede ser tan
grande como 10'*-10". SERS es también una técnica de anélisis muy sensible que brinda la

posibilidad de obtener sefiales a partir de una sola molécula de material.

Espectro Raman

Placa de ABS y NanoAgs
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50000 1355 ——ABS (blanco)
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Figura 6.24. Espectro Raman de la placa de ABS sin y con recubrimiento sonoquimico
de nanoparticulas de plata.

Perkas y colaboradores han probado en varias de sus investigaciones que la presencia de estos
dos picos, 1355 y 1577 cm™, son una prueba de la existencia de nanoparticulas de plata sobre

el sustrato polimeérico y que ademas brindan pistas sobre el mecanismo de deposicion de las
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nanoparticulas sobre distintos sustratos poliméricos [55, 56, 57, 91]. A continuacion se analiza

el mecanismo de deposicion propuesto por Perkas y colaboradores.

6.4.4. Mecanismo de deposicion (Raman y SEM)
De acuerdo a los resultados de espectroscopia Raman, Perkas y colaboradores sugirieron que
la presencia de carbono sobre la superficie de las nanoparticulas de plata indica que las
nanoparticulas de plata fueron lanzadas a una temperatura y velocidad lo suficientemente alta
como para causar el derretimiento y carbonizacién del material polimérico en los puntos de

contacto con las nanoparticulas.

Como se menciond en las secciones 2.2.4 y 2.2.5, los efectos que el ultrasonido tiene en un
medio liquido se deben a un fendmeno conocido como cavitacion acustica. La cavitacion
acustica es la formacion, crecimiento y colapso implosivo de micro burbujas en un liquido.
Durante la implosién de las microburbujas, se generan temperaturas y presiones
extremadamente altas (hasta 5000° C y 1000 atm). Ademas, cuando tales burbujas colapsan
cerca de una superficie solida, se forman microchorros que se mueven a velocidades de varios
cientos de metros por segundo. Estos microchorros lanzan las nanoparticulas de plata hacia la
superficie del sustrato polimérico. La colisidn de las nanoparticulas de plata con el ABS causa
un derretimiento local del ABS en los puntos de contacto. Las altas temperaturas desarrolladas
localmente dentro y fuera de las microburbujas pueden también causar la degradacién térmica
de las cadenas del polimero, resultando en la formacion de pequefias cantidades de carbono en
estado puro. Este carbono en estado puro es facilmente detectado mediante espectroscopia

Raman, figura 6.24.

El mecanismo de deposicion propuesto por Perkas y colaboradores explica el porqué las
nanoparticulas quedaron fuertemente adheridas a la superficie de las placas de ABS. Después
de diez ciclos de lavado, el recubrimiento de las placas de ABS se mantuvo intacto. Es decir,
el contenido de plata y la apariencia fisica del recubrimiento no se vieron alterados.

En una investigacion sobre la deposicion sonoquimica de nanoparticulas de plata sobre Nylon
6,6, Gedanken y colaboradores reportaron que las nanoparticulas ademas de ser depositadas

sobre la superficie del Nylon, también penetraron al interior de este. En esa investigacién se
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reportd haber encontrado nanoparticulas de plata en el interior de los pellets de Nylon. Las
nanoparticulas que penetraron al interior de los pellets principalmente tenian diametros de 20

nm. Sin embargo, también se encontraron algunos aglomerados de hasta 100 nm.

Con el propésito de determinar si las nanoparticulas de plata penetraron la superficie de las
placas de ABS, se realizaron varios cortes en un equipo de ultramicrotomo. En la figura 6.25
se muestra una micrografia de barrido electronico de uno de los microcortes. En esta
micrografia se observa la presencia de varias nanoparticulas incrustadas en el interior de las
placas de ABS. El diametro promedio de las nanoparticulas fue de 20 nm. Este resultado

concuerda con lo reportado por Gedanken y colaboradores [56].

1708.5nm 878.3n

= «

LEI 30.0k¥Y X30,000 100nm WD 6.1mm

Figura 6.25. Microcorte de la seccion transversal de una placa de ABS recubierta
sonoquimicamente con nanoparticulas de plata.
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6.5. Analisis antimicrobiales de nanocompuestos seleccionados

Como se menciono en la seccion 5.6.7, los andlisis antimicrobiales se realizaron solamente
para aquellos nanocompuestos con mejores caracteristicas morfoldgicas (buena distribucion,
buena dispersién y tamafios de particula entre los 20 y 60 nandmetros.) Para efectos
comparativos, también se evalud la actividad microbicida de los nanocompuestos preparados
mediante mezclado en fundido. En la tabla 6.7 se enlista el conjunto de muestras evaluadas
microbiolégicamente, junto con la descripcion del experimento mediante el cual éstas fueron

obtenidas, el contenido de plata y el diametro promedio de las nanoparticulas.

Tabla 6.7. Muestras seleccionadas para los analisis antimicrobiales

Método de . Contenido Diametro de
Muestra . Comentarios
sintesis de Plata NanoAg
1 Blanco GP-35 0Oppm -
2 Recubr|rp|e_nto Experimento #5 40 ppm 45.5 nm
Sonoquimico
3 Recubr|rp|e_nto Experimento #6 75 ppm 41.3 nm
Sonoquimico
4 Recubnrple_nto Experimento #11 23 ppm 43 nm
Sonoquimico
Nanoparticulas sintetizadas y
Mezclado en depositadas sonoquimicamente
I fundido y sobre la resina GP-35 y 1000 ppm 45 nm
Sonoquimico  mezclada en fundido en extrusor
doble husillo DSM.
Nanoparticulas de NanoAmor
I Mezclado en mezcladas en fundido con la 1000 pom 20 nm
fundido resina GP-35 en extrusor doble PP

husillo DSM.

Los andlisis antimicrobiales se llevaron a cabo en el Laboratorio de Investigacion Clinica de la
Universidad Auténoma de Coahuila, bajo la coordinacién de la Dra. Alma Rosa Paredes
Gutiérrez. Los microorganismos evaluados fueron Aspergillus niger, Escherichia coli y
Staphylococcus aureus. A continuacion se presentan los resultados de los analisis cualitativos

y cuantitativos de la actividad antimicrobial de los nanocompuestos seleccionados.

6.5.1. Analisis cualitativos
Cada uno de los microorganismos antes mencionados se sembro sobre un medio de cultivo

especifico contenido en una caja Petri. Las muestras impregnadas con nanoparticulas de plata
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se colocaron sobre la superficie del agar y se dejaron incubar 24 para el hongo y 48 horas para
las bacterias. Al término del periodo de incubacion se examino cada uno de los cultivos para
ver si existia un halo de inhibicion. En la figura 6.26, 6.27, 6.28 se muestran las fotografias de

los cultivos de Aspergillus niger, Escherichia coli y Staphylococcus aureus, respectivamente.

Muestra #1 (Blanco)

Muestra #2 Muestra #3 Muestra #4

Muestra | Muestra 11

Figura 6.26. Cultivos de hongo Aspergillus Niger en presencia de nanocompuestos de
ABS/Ag seleccionados.

Con respecto a la capacidad fungicida de los nanocompuestos, sélo se observaron halos de
inhibicion en los cultivos de hongo que contenian las muestras #2, #3 y #4, ver figura 6.26.
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Esto quiere decir que solamente los nanocompuestos preparados mediante la técnica
sonoquimica presentaron una actividad fungicida. Los nanocompuestos preparados mediante
mezclado en fundido (muestras 1 y Il) no inhibieron apreciablemente el crecimiento del
hongo. Dicho de otra forma, los halos de inhibicién se observaron solamente alrededor de las

placas de ABS recubiertas sonoquimicamente con nanoparticulas de plata.

Aln y cuando el contenido de plata en los nanocompuestos mezclados en fundido fue mucho
mayor que el contenido de plata en los nanocompuestos recubiertos sonogquimicamente (hasta
25 veces mas, ver tabla 6.7) no se observo actividad fungicida apreciable. Este hecho se debe
definitivamente a que las nanoparticulas de plata depositadas en la superficie de las placas de
ABS liberan instantdneamente iones de plata, mientras que las que se encuentran mezcladas
en fundido dependen de la capacidad de difusion de agua al interior del polimero para poder
liberar los iones. Como se determind en la seccion 6.1, el porcentaje de humedad que es capaz
de difundirse al interior del Terluran® GP-35, al estar sumergido un dia en agua, es de 0.52%.
Esta pequefia cantidad de humedad presente en el polimero es la razon de la escasa migracion
de iones de plata hacia el exterior de las placas de ABS y por lo tanto de su baja actividad

microbicida.

Los diametros de inhibicion del hongo A. Niger fueron de 2.0 cm para la muestra #2, 2.3 cm
para la muestra #3 y 2.5 cm para la muestra #4. Como se puede observar en la tabla 6.7, el
didametro promedio de las nanoparticulas fue muy similar en todas estas muestras; sin embargo

el contenido de plata vari6 de forma significativa.

La diferencia entre la muestra #2 y #3 fue el tiempo de sonificacion empleado. El tiempo de
sonificacion de la muestra #2 fue de 2 horas mientras que para la muestra #3 fue de 4 horas.
Como se menciond en la seccion 6.2.1.1 el efecto que tuvo el tiempo de sonificacion se vio
reflejado s6lo en el contenido de plata de la muestra y por lo tanto en la cantidad de
nanoparticulas de plata depositadas sobre la superficie. Para la muestra #3 el contenido de
plata fue de 75 ppm, mientras que para la muestra #2 fue de s6lo 40 ppm. Esta diferencia de
concentraciones en las muestras #2 y #3 se vio reflejada en el tamafio de los halos de
inhibicion, los cuales fueron de 2.0 cm para la muestra #2, 2.3 cm para la muestra #3. Es
decir, la muestra con mayor nimero de nanoparticulas en su superficie, generd un halo de
inhibicién mas amplio.
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Para el caso de la muestra #4, el contenido de plata fue de s6lo 23 ppm, sin embargo el
diametro del halo de inhibicién fue el mas grande de los reportados para el hongo A. Niger
(2.5 cm). Este resultado podria parecer a simple vista contradictorio. No obstante, existe una
explicacion logica. A diferencia de las muestras #2 y #3, en la muestra #4 se utiliz6 un agente
estabilizante (PVP.) La ventaja principal de usar un agente estabilizante es que éste evita la
presencia de aglomerados, y por lo tanto se obtienen nanocompuestos con recubrimientos muy
homogéneos sobre la superficie de las placas. Perkas y colaboradores encontraron este mismo
comportamiento en su estudio sobre la deposicion sonoquimica de nanoparticulas de plata
sobre pellets porosos de polipropileno [55]. Perkas y colaboradores reportaron haber logrado
la misma actividad bactericida en muestras con 50% menos de plata pero con mejores

dispersiones, producto de la utilizacién de PVP como agente estabilizante.

En la figura 6.27 se muestran los cultivos de la bacteria E. Coli en presencia de los
nanocompuestos de ABS/Ag. Al igual que en los cultivos de hongo, sélo se observaron halos
de inhibicidn en aquellos cultivos que contenian las muestras #2, #3 y #4, ver figura 6.26. No
hubo sefales claras de inhibicion para aquellos cultivos que contenian las muestras | y I1. Esto
quiere decir que s6lo los nanocompuestos de ABS/Ag sintetizados sonoquimicamente
mostraron tener un efecto bactericida importante, mientras que los nanocompuestos
preparados mediante mezclado en fundido no presentaron una actividad bactericida

apreciable. Este resultado se presenta de forma cuantitativa en la tabla 6.8.

Como se menciond en la tabla 2.2, existen dos grupos generales de bacterias: las
Grampositivas y las Gramnegativas. La diferencia entre estos dos grupos de bacterias es su
envoltura celular. La pared celular Grampositiva se caracteriza por la presencia de una capa de
peptidoglicano muy gruesa. La pared celular Gramnegativa, por el contrario, contiene una
capa fina de peptidoglicano adyacente a la membrana citoplasmica. Debido a estas diferencias
estructurales en las membranas de las bacterias, y debido a que el mecanismo de accion de las
nanoparticulas de plata involucra la interaccion con la membrana celular. Se considerd util
evaluar la actividad antibacterial en ambos tipos de membrana celular. Como se puede
consultar de la tabla 2.2, la E. Coli es Gramnegativa, mientras que la S. Aureus es
Grampositiva. Por lo tanto sélo falta discutir el efecto antibacterial de los nanocompuestos

ante las bacterias Grampositivas S. aureus.
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Muestra #1 (Blanco) Muestra #2

Muestra #4

Muestra | Muestra |1

Figura 6.27. Cultivos de E. Coli en presencia de nanocompuestos de ABS/Ag.

En la figura 6.28 se muestran los cultivos de la bacteria S. Aureus en presencia de las muestras
#1, #3 y #4. Como se puede observar, solo hubo un crecimiento notorio de bacterias en la
muestra #1, es decir el blanco. Tanto para la muestra #3, como para la muestra #4 no se
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observd crecimiento importante alrededor de las placas. Esto confirma de forma cualitativa
que los nanocompuestos sintetizados sonoquimicamente también presentaron un efecto

antibacterial ante la bacteria grampositiva S. Aureus.

Figura 6.28. Cultivos de S. Aureus en presencia de nanocompuestos de ABS/Ag. A)
Blanco, B) Muestra #3 y C) Muestra #4.

6.5.2. Andlisis cuantitativos
Mediante el método de dilucién cuantitativa por dilucion y conteo, se determiné el porciento
de inhibicién microbiana de cada uno de los nanocompuestos seleccionados, los resultados se
presentan en la tabla 6.8. Los nanocompuestos fabricados mediante la técnica sonoquimica
(muestras #2, #3 y #4) mostraron porcientos de inhibicion mayores a 90%, mientras que los
nanocompuestos preparados mediante el mezclado en fundido (muestras | y II) presentaron
porcentajes inferiores al 20%. Como se menciond en la seccion anterior, la migracion de los
iones de plata se facilita cuando las nanoparticulas se encuentran depositadas directamente
sobre la superficie del sustrato polimérico. Por esta razon es que los nanocompuestos
recubiertos sonoquimicamente tuvieron mayores porcentajes de inhibicion que aquellos
nanocompuestos donde las nanoparticulas de plata fueron mezcladas directamente con el

polimero.

Los porcentajes de inhibicién obtenidos para la bacteria grampositiva (S. Aureus), fueron
ligeramente mayores a los obtenidos para la bacteria gramnegativa (E. Coli). Esto se debe

posiblemente a que la membrana de las bacterias grampositivas, al ser mas delgada, son
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penetradas mas facilmente por los iones de plata. En el caso de los nanocompuestos

preparados mediante el mezclado en fundido, se observaron porcientos de inhibicion mayores

en las muestras que contenian las nanoparticulas de plata de NanoAmor (Muestra I1). Esto se

pudo haber debido a que las nanoparticulas de NanoAmor tenian diametros promedio de 20

nm, mientras que las sintetizadas sonoquimicamente (Muestra I) tenian diametros promedio

de 45 nm. Ademas de acuerdo a los resultados presentados en la seccion 6.3.2 (figura 6.19), el

tamafio de los aglomerados fue menor para el caso de los nanocompuestos preparados con

nanoparticulas de plata de NanoAmor.

Tabla 6.8. Porcentaje de inhibicion de microorganismos seleccionados

A. Niger E. Coli S. Aureus
Muestra 1 L o 1 L 1 e
CFU ml % inhibicidn CFU ml % inhibicién CFU ml % inhibicidon
Blanco 2.10E+07 - 2.09E+07 -—-- 2.63E+07 -
#2 2.01E+06 94.4% 1.96E+06 90.6%
#3 1.47E+06 93.0% 1.29E+06 93.8% 1.06E+06 96.0%
#a 1.19E+06 94.3% 1.16E+06 94.4% 1.16E+06 95.6%
I 2.09E+07 0.5% 1.99E+07 4.8%
Il 1.96E+07 6.7% 1.69E+07 19.1%
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VIl. CONCLUSIONES

Mediante el empleo de una novedosa técnica sonoquimica fue posible sintetizar
nanoparticulas de plata e incrustarlas sobre la superficie de una placa de ABS. Los analisis
fisicos y quimicos mostraron que las fases depositadas correspondian a nanocristales de plata.
En cuanto al estudio de las variables de proceso, se encontrd que el didmetro de las
nanoparticulas varia de acuerdo a la concentracion inicial de los iones de plata, la temperatura
de reaccion y la intensidad del ultrasonido. El tiempo de radiacion sonoquimica no mostro
efecto alguno sobre el diametro de las nanoparticulas, pero si sobre la cantidad de
nanoparticulas depositadas sobre las placas de ABS. Las condiciones de reaccion que mejor
caracteristicas morfoldgicas generaron fueron una concentracién de AgNOj3 de 0.05 M, una
temperatura de reaccion de 30°C y un tiempo de sonificacion de 2 horas. Se encontrd
evidencia de que el mecanismo de adhesién de las nanoparticulas de plata al ABS no
involucra la creacion de nuevos enlaces entre la plata y los grupos nitrilo del polimero, sino
mas bien es una adsorcion fisica resultado de los efectos del ultrasonido. Las nanoparticulas
de plata son lanzadas a una temperatura y velocidad lo suficientemente alta como para causar
el derretimiento y carbonizacion del material polimérico en los puntos de contacto con las
nanoparticulas. Los nanocompuestos de ABS/Ag preparados mediante esta técnica mostraron

tener una actividad antimicrobiana muy significativa.

En cuanto a la fabricacién de masterbatches mediante el método sonoquimico, no fue posible
depositar cantidades de nanoparticulas de plata lo suficientemente altas como para considerar
la resina un masterbatch. La cantidad de plata adherida a la resina fue de solo un 0.1%,
mientras que un masterbatch generalmente contiene un 1%. De cualquier forma se evalué la
dispersion de las nanoparticulas al mezclar la resina en fundido, y se encontr6 que el grado de
dispersion es casi el mismo que cuando se emplea un masterbatch preparado por el método
convencional. En cuanto a la actividad antimicrobial de los nanocompuestos preparados
mediante mezclado en fundido, el poder bactericida y fungicida fue muy bajo. En resumen, no
se encontr0 ventaja alguna de emplear el método sonoquimico para la elaboracion de

masterbatches.
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En conclusion, la técnica sonogquimica mostrd ser un procedimiento simple y efectivo para el
recubrimiento de placas de ABS con nanoparticulas de plata. Ademas, los materiales

fabricados mediante esta técnica mostraron poseer una actividad antimicrobiana significativa.
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VIiIl. TRABAJO FUTURO

e Utilizar sustratos mesoporosos con el propdsito de maximizar la cantidad de plata
depositada en el material.

e Ultilizar fibras sintéticas como sustrato para la sintesis y deposicion sonoquimica
(proveen mayor area superficial).

e Sustituir el Argon por una mezcla de Ar/H2, esto con el propdsito de incrementar la
concentracion de radicales He.

e Evaluar el tiempo de actividad antimicrobiana de los nanocompuestos (tiempo de

vida).
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ANEXOS

APENDICE A: Biocidas en Plasticos

Funcion del agente biocida

Los biocidas, también conocidos como agentes antimicrobiales, son aditivos quimicos
utilizados en una variedad de articulos plasticos. De acuerdo a su accién bioldgica pueden ser
clasificados como fungicidas, bactericidas o algicidas. Existen dos razones fundamentales
para utilizar agentes biocidas en articulos fabricados de plastico. La primera y mas antigua de
ellas es la de impartir una proteccion al plastico contra el crecimiento de bacterias, hongos o
moho [14-15]. Algunos de los aditivos utilizados en la formulacion de materiales plasticos
pueden servir como fuente de alimento para microorganismos, favoreciendo asi el crecimiento
de hongos y bacterias. Debido a que estos microorganismos consumen los aditivos del
plastico, el crecimiento y proliferacion de estos pequefios organismos puede ocasionar la
pérdida de las propiedades mecanicas y dpticas del material. La segunda y mas reciente de la
razones por las cuales se usan los agentes biocidas en las formulaciones plasticas se deriva de
la necesidad cada vez creciente de proveer superficies higiénicas con propiedades antisépticas,
es decir antimicrobiales [15]. Ejemplos de estas aplicaciones los encontramos en el area
médica y la industria de alimentos: catéteres, mascaras para cirugia, bandas higiénicas,
pafiales, filtros, valvulas del corazén, equipo de procesamiento de alimentos, empaquetado de
alimentos, etc. [16-18]

Con el propésito de matar microorganismos, los biocidas se incorporan a una matriz
polimérica ya sea mediante mezclado en fundido o mediante impregnacion superficial, es
decir en forma de recubrimiento. Algunos plasticos tales como poliestireno, ABS,
policarbonato, epdxidos, acrilicos, nylons, acetales, y poliesters normalmente son resistentes
al ataque de bacterias u hongos. Otros como los uretanos, los polietilenos de baja densidad, los
alquidicos, los fendlicos y los vinilos flexibles pueden ser bajo ciertas circunstancias afectados

por el crecimiento de estos microorganismos en sus superficies. Aun y cuando las resinas por
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si solas pueden ser resistentes, los aditivos tales como plastificantes, estabilizadores, rellenos y

lubricantes pueden servir como alimento para los hongos y bacterias [19].
Microbiologia bésica y los plasticos.

Los microorganismos que son de importancia en el area de plasticos pueden ser clasificados
en tres grandes grupos, (ver figura 1). Los virus no han sido incluidos aqui debido a que son
considerados parasitos intracelulares y solo subsisten dentro de las células de los

microorganismos [15].
Bacterias

Las bacterias son un grupo de organismos unicelulares pequefios que carecen de ndcleo, su
tamafio varia de 1 a 10 micrémetros (um). Algunas producen enfermedades (las patogenas),
mientras que otras son benéficas para el hombre [20]. Pueden degradar a los plasticos al
alimentarse de materias primas tales como aditivos; al crecer sobre el plastico pueden causar
malos olores, marcas y picaduras en la superficie (figura 2). Los materiales plasticos pueden
también promover el crecimiento y la proliferacion de organismos patdgenos [15],

convirtiendo asi a los plasticos en una fuente de transmision de infecciones [23,24].

Microorganismos

Bacterias Hongos Algas

L L L

I_I_I

Moho Levadura
i L

Figura 1. Tres diferentes tipos de microorganismos

Hongos

El moho es un hongo que se encuentra tanto al aire libre como en interiores. Existen muchas
especies de mohos que son especies microscopicas del reino fungi que crecen en formas de
filamentos pluricelulares o unicelulares. Crecen mejor en condiciones célidas y humedas; se
reproducen y propagan mediante esporas [20]. Los moho puede degradar los plasticos y crecer
dentro de ellos (figura 3), reduciendo la resistencia estructural, conductividad y otras
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propiedades fisicas. Pueden ocasionar un mal aspecto visual sobre la superficie y

potencialmente propiciar el crecimiento de hongos que producen micotoxinas dafiinas [15].

Se denomina levadura a cualquiera de los diversos hongos microscopicos unicelulares que son
importantes por su capacidad para realizar la fermentacion de hidratos de carbono,
produciendo distintas sustancias. La levadura puede también manchar y causar malos olores

en los plasticos [15].

Figura 2. Tefido de pelicula de PVC por bacteria Figura 3. Vista microscopica de Penicillium Sp.
creciendo dentro de una matriz polimérica.

Algas

Se llaman algas a diversos organismos fotosintetizadores de organizacion sencilla que viven
en el agua o en ambientes muy humedos. Pertenecen al reino protista y técnicamente, las algas
son los organismos autotrofos que realizan la fotosintesis oxigénica [20]. Aunque pueden
causar un mal aspecto debido a su coloracion verde, café o negra, por si solas las algas no
causan dafio a los plasticos debido a que no los utilizan como fuente de nutrientes. Sin
embargo, pueden atrapar agua y propiciar el crecimiento de hongos y efectos fisicos de

congelamiento y empapamiento [15].
Tipos de agentes biocidas

A continuacion se muestra una clasificacién quimica de los diferentes tipos de agentes

biocidas utilizados en la industria del plastico [15,21]:

1. Sales de amonio cuaternario. Dafian la membrana celular de las bacterias; aunque su

aplicacion en plasticos no es muy comun, algunas veces se usan como fungicidas.
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2. Fenolicos y fendlicos clorados. Un ejemplo comun es el triclosan (figura 4), un potente

agente antibacteriano y fungicida. En condiciones normales se trata de un sélido

incoloro con un ligero olor a fenol. El triclosan est& presente en muchos productos

cosmeticos (jabones, desodorantes, pastas de dientes, etc.) como agente desinfectante.

Ademas, un numero creciente de productos destinados al consumidor final estan

impregnados de triclosan.

3. Substancias orgénicas que contienen metales. Uno ejemplo representativo de este

grupo es el 10,10-oxibisfenoxiarsina (OBPA, figura 5). Su uso es comudn en el PVC

plastificado, el cual se utiliza en forros de albercas de jardin, tapiceria, aislamiento de

cable, cortinas para la regadera, entre otros. Este biocida esta disponible en forma

liquida. Otro ejemplo es el cobre-bis-(8-hidroxiquinolina) (ver figura 6). Los biocidas

basados en Zinc Pyrithione (Figura 7) son efectivos en la prevencion de moho. Estos

agentes metal-organicos han tenido mucho éxito como ingredientes en pinturas anti-

incrustantes (antifouling).

Cl OH

OW@
Cl Cl

Figura 4. Estructura del
triclosan

S 0]
= AN ASY N
O
N
= \O \S NS
Figura 7.
Zinc Pyrithione

Figura 5. OBPA
10,10-oxibisfenoxiarsina

N-S-CCl,
(0]
Figura 8.

Triclorometil tioftalimida

Figura 6.
Cobre-bis-(8-hidroxiquinolina)
R

-, R

Figura 9.
Poliestireno hidantoina

4. Compuestos de organosulfuro. Un ejemplo es el triclorometil tioftalimida (figura 8);

su apariencia es de un polvo blanco y se usa como agente fungicida en el PVC. Tiene

algunas debilidades como agente fungicida pues no mata algunas especies como la
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Trichoderma sp. y la Alternaria sp., lo cual significa que raramente se utiliza en forma
aislada.

Compuestos heterociclicos. Estos biocidas son utilizados en recubrimientos
poliméricos y no en plasticos moldeados. Existen biocidas poliméricos insolubles en
agua como el poliestireno hidantoina (ver figura 9). Algunas de estas substancias
pueden ser inactivadas por agentes reductores o hasta por excesivas dosis de bacteria,
sin embargo pueden ser reactivadas por hipoclorito de sodio.

lones de plata. La actividad antimicrobial de la plata depende de su oxidacion a iones
plata. Una de las formas de introducir los iones de plata en los plasticos es mediante el
uso de un material inerte que funcione como transportador de iones. Entre los
transportadores de iones de plata usados comercialmente se encuentran el dioxido de
titanio, las zeolitas y el Fosfato de Zirconio-Sodio-Hidrogeno. La tabla 1 muestra
varios productos y proveedores de este tipo de agentes antimicrobiales [22]. Otra
forma de introducir la plata en los plasticos es directamente en forma de nanoparticula
de plata, las cuales debido a su alta area superficial por unidad de volumen pueden
liberar una concentracion de iones de plata (0.1 ppb) suficiente para matar una gran

variedad de microorganismos.

Tabla 1. Detalle de varios antimicrobiales a base de iones de plata contenidos en transportadores

Antimicrobial Proveedor Contenido de Plata Transportador de Plata

Alphasan RC 200 Milliken Chemical 10 % peso Fosfato de Zirconio-
Sodio-Hidrogeno

JMAC composites PG Clariant 15 % peso TiO2

Irgaguard B 5000 Ciba <20 % peso Zeolitas

Irgaguard B 700 Ciba <20 % peso Zinc-Glass

AM 92289 Wells Plastics Ltd <25 % peso Zeolitas

Las agencias de proteccion ambiental han sido las encargadas de regular de forma estricta los

quimicos biocidas que son introducidos al mercado. Estas regulaciones han impuesto

restricciones y costos asociados con la aprobacion de nuevos biocidas, lo cual ha reducido el

namero de substancias disponibles de forma comercial. Se debe tener cuidado ademas al

momento de seleccionar el biocida a utilizar, pues una mala seleccion podria ocasionar

problemas relacionados con la salud, la seguridad o la ecologia [21].
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APENDICE B: Método Kjeldhal

El Método Kjeldahl es un proceso de analisis quimico para determinar el contenido de
nitrégeno de una sustancia quimica. Este método se basa en la digestion de la muestra en
acido sulfurico concentrado a ebullicion, con la adicion de un catalizador. El nitrégeno
contenido en la muestra se convierte en ion amonio el cual se transforma en amoniaco, destila
y recoge sobre una solucion acida. Finalmente, el amoniaco recogido se determina por

valoracion acido-base.
Paso 1: digestion de la muestra

Es el paso que toma mas tiempo y su propasito es el de romper los enlaces quimicos que
mantienen unido al polimero y convertirlos en sustancias quimicas simples como agua,
dioxido de carbono y amonio. Estas reacciones pueden ser aceleradas considerablemente
mediante la presencia de un catalizador y de una substancia neutra que eleve el punto de
ebullicidn del sistema. El procedimiento a seguir para digerir la muestra de ABS es el

siguiente:

1. Se pesan aproximadamente 0.2 gr de la muestra de ABS y se registra el peso exacto.

2. Se introduce la muestra dentro de un matraz Kjendahl de 100 ml, ver figura 1.

3. Seintroducen 1.3 gr de mezcla reactiva de Selenio y 5 ml de H,SO,4 concentrado al
matraz que contiene la muestra.

4. Se pone el matraz en una unidad de calentamiento como la mostrada en la figura 2 y
se lleva a una temperatura entre los 370°C y 400 °C.

5. Se calienta la muestra hasta que se observe la presencia de vapores blancos. Después
se continda con el calentamiento hasta que la solucion se aclare, que no se vea
amarilla.

6. Se deja enfriar el matraz y cuidadosamente se agregan 10 ml de agua.

Paso 2: Destilacion

El proposito de la destilacion es el de separar el amoniaco que se encuentra en forma de ion de
amonio y pasarlo a una solucion receptora para su posterior titulacion. El procedimiento para
Ilevar a cabo esto es el siguiente:
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1. Se hace circular agua en el equipo de destilacion Micro-Kjeldhal, ver figura 3, esto
con el proposito de eliminar impurezas.

2. Se enciende la unidad de calentamiento a una intensidad de 5 y se deja calentando.

3. Enun vaso de precipitado de 50 mililitros se colocan 20 ml de H;BO; al 4%. Esta
solucion se pone al final de la columna de condensacion para que reciba al amoniaco.

4. En el Micro-Destilador se introduce la solucién obtenida de la digestion del ABS.

5. Una vez que la solucion esta dentro del Micro-Destilador, se vacian 15 ml de NaOH al
67% en el contenedor de dosificacion que se localiza encima de la unidad de
calentamiento, cuidar que la valvula de dosificacion se encuentre cerrada. Al abrir la
valvula, el NaOH causara un aumento en el PH de la solucién problema y causara que
los iones amonio (NH4+) se conviertan en el gas amoniaco (NH3). Vaciar muy
lentamente el NAOH porque la reaccion resultante es muy exotérmica.

6. El amoniaco destilado se recupera en una solucién de H3BO3 al 4%. El tubo que sale
del condensador debe estar sumergido en la solucién acida para que al salir el
amoniaco burbujee en la solucion y se transforme nuevamente a ion amonio. Tener
cuidado que la solucidn receptora no vaya a ser succionada por el condensador.

7. Se retira el recipiente que contiene la solucidn receptora y se enjuaga el condensador

con agua para asegurar que todo el amoniaco se ha disuelto.

Y

Figura 1. Matraz Figura 2. Micro Digestor 6030000 de Figura 3. Micro Destilador —
Kjendahl de 100 ml. Labconco. Rapidstill I de Labconco.
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Paso 3: Titulacion

El frasco donde se recibe el amoniaco contiene acido bérico en exceso. Este acido reacciona
con el amoniaco y produce iones de amonio y borato, ecuacién 1. El ion borato (H,BO3)
producido es una base relativamente fuerte que se puede valorar con una disolucién patron de
acido sulfarico, ecuacién 2. En el punto de equivalencia, la disolucion contiene acido borico e

iones de amonio, por lo que se requiere un indicador con viraje acido.
HsBO3z + NH; =— NH4Jr + H,BO3 Ecuacion 1
H,BO3; + H?,OJr =— H3BO; + H,O Ecuacion 2

Se utiliza una solucién estandar de acido sulfdrico 0.1 N y una solucién indicadora mixta al
0.2% para titular la solucion. La solucion debe virar del color violeta al verde.

Paso 4: Calculos
El porcentaje de nitrogeno se obtiene utilizando la siguiente formula:

(V, = V,) X N x 1.4007
w

%N =

V1. Volumen de H,SQO, utilizado en la titulacion de la solucion problema.
V,: Volumen de H,SO, utilizado en la titulacion del blanco.

N: Normalidad del H,SQO,.

(V1-V2)N: mili-equivalentes de H,SO,.

W: peso en gramos de la muestra.

El factor 1.4007 sale de la conversion de mili-equivalentes de H,SO4 a gramos de N y de la

multiplicacion por cien para pasar a porcentaje:

X meq Hﬁ&‘ﬂ"l me 1leq | | 14.007 g| |100 %
1 meq 1000 m 1 mol N

=1.4007
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El contenido de nitrégeno calculado se multiplica por 53/14 para obtener el contenido de
acrilonitrilo en la muestra. El factor anterior sale de las siguientes relaciones molares.

Wg?ﬂ’o’l 1m_a.LMi¢-r—éy?ﬁ‘[ |53gAAcm
14 g Nitrégemo 1 mol ionitrt

1 mol Acrilenitrito
1 mol Nitrogeno

Por lo tanto la concentracion de acrilonitrilo en el ABS es igual a:

Vi—V,) X N x 1.4007
%Acrilonitrilo = (h — V2) T 1(53/14)
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APENDICE C: Factores que afectan el fendmeno de cavitacion

A continuacién se describen los parametros que afectan al fendmeno de cavitacion. La figura
1 muestra un esquema con las propiedades fisicas que afectan la formacién, crecimiento y

colapso implosivo de burbujas [33].

Evaporacion/ Presion
Condensacion Hidrostatica
x\‘\x Presién de

vapor

Viscosidad Tburbuja AT liquido
Presién de gas
Presion \ Tensién
Acustica superficial

Figura 1. Propiedades fisicas que afectan el proceso de cavitacion.

Frecuencia

Se ha encontrado que entre mas alta es la frecuencia del ultrasonido, menor es la produccion e
intensidad de las cavitaciones. A frecuencias muy altas, donde los ciclos de expansion y
compresion son muy cortos, el tiempo de expansion es demasiado pequefio como para
permitir la formacién de una burbuja. Aun y si se forma una burbuja, el tiempo requerido para
colapsarla es mayor al que se tiene disponible en la mitad del ciclo de compresion. Los efectos

cavitacionales resultantes, serian por lo tanto menores a altas frecuencias.

Solvente

La formacion de micro burbujas dentro de un liquido requiere de presiones negativas capaces
de superar las fuerzas cohesivas de este. El ultrasonido genera estas presiones negativas
durante la mitad de un ciclo, en la fase de expansion. Por lo tanto las cavitaciones seran mas
dificiles de producir en liquidos viscosos, 0 con altas tensiones superficiales, donde las fuerzas
de cohesion son mas fuertes. Para vencer estas fuerzas cohesivas se requerira de ondas de

mayor amplitud. Sin embargo, una vez producidas estas cavitaciones, los efectos producidos
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del colapso de estas cavitaciones (presion y temperatura) seran mayores, puesto que la presion

al inicio del colapso es mayor.

Otra propiedad del solvente que afecta la cavitacion es la presion de vapor. Puesto que la
presion de vapor y la temperatura se encuentran directamente relacionadas, este factor se

analizard junto con el de la temperatura.

Temperatura

El incremento en la temperatura del liquido provoca la disminucién de los efectos
sonoquimicos del ultrasonido. La explicacién a este fenOmeno se encuentra directamente
relacionada con la presion de vapor del liquido (P,). Entre mas alta sea la presién de vapor
mas baja sera la amplitud acustica (Pa) necesaria para asegurar que la presion hidrostatica
aparente, Py-Pa, sea excedida. Desafortunadamente con la disminucion en P, también se
reducen los efectos ocasionados por el colapso cavitacional. Tanto la temperatura y presion
méaximas logrados al momento de la implosion disminuyen al incremento P,. En otras palabras
para obtener un maximo efecto sonoquimico cualquier experimento deberia ser llevado a cabo

a una temperatura tan baja como sea posible o con un solvente con presion de vapor baja.

Tipo de gas y contenido

Los gases monoatomicos (He, Ar, Ne) se utilizan preferentemente sobre los diatdbmicos (N,
aire y O,). Ademas, se busca también usar gases con conductividades térmicas bajas. Entre
mas grande sea la conductividad térmica del gas, mayor seré el calor disipado efectivamente a
los alrededores durante el colapso de las burbujas y por lo tanto menor la temperatura méaxima

alcanzada.

El incremento en el contenido de gas disuelto en un liquido provoca la disminucion en el
umbral de cavitacion, asi como la disminucién en la intensidad de la onda de choque liberada
al colapsar la burbuja. La disminucién en el umbral de cavitacion es debida a un aumento en
el numero de puntos débiles (nucleos de gas) presentes en el liquido, mientras que la
intensidad del colapso cavitacional disminuye como resultado de un mayor efecto de
acolchonamiento en la microburbuja. La solubilidad del gas en el solvente es un factor que

también afecta las cavitaciones. Entre mas alta sea la solubilidad del gas mas alta sera la
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cantidad que penetre dentro de las cavidades de las burbujas y menor la intensidad de la onda

de choque creada por el colapso de las burbujas.

Presion externa aplicada
Un incremento en la presion externa genera un incremento en el umbral de cavitacion asi

como un incremento en la intensidad del colapso de las burbujas.

Intensidad

La intensidad del ultrasonido (1) y la amplitud de la presién acustica (Pa) se relacionan
directamente a través de la ecuacion 1. En general un incremento en la intensidad genera un
incremento en los efectos sonoquimicos. Esto se debe a que al incrementar (I) también se
incrementa (Pa) Yy esto provoca un aumento en el radio maximo de las burbujas (Rmax) Y por
consiguiente un aumento en la temperatura y presion liberadas al momento del colapso. Sin
embargo, la intensidad ultrasénica no puede ser incrementada indefinidamente puesto que
existe un valor de Pa arriba del cual una burbuja habra crecido tan grande que no podra
colapsar. Esto se debe a que el tiempo disponible para colapsarla seria insuficiente y por lo
tanto las burbujas nunca llegarian a colapsar.

2
I = 2% ; donde c es la velocidad del sonido y p es la densidad del liquido....... Ecuacion 1
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APENDICE D: Equipos para la generacion de ultrasonido en medios liquidos

En los laboratorios quimicos actuales la generacion de ultrasonido se lleva a cabo mediante
tecnologias que emplean transductores electromagnéticos [33]. Comercialmente se encuentran
a disposicion en el mercado tres tipos de equipos de ultrasonido que emplean esta tecnologia:

el bafio de limpieza ultrasonico, el cuerno de ultrasonido y el ultrasonido de cuerno y copa.

Bafio de limpieza ultrasonico

Es quizas el equipo ultrasénico méas barato y accesible que se encuentra disponible y es por
esta razén que muchos quimicos empiezan sus estudios usando bafios ultrasonicos. La
construccién de un bafio es muy simple. Consta generalmente de un tanque de acero
inoxidable con transductores sujetos con abrazaderas a su base (Figura 1). Por lo general la
solucién de interés se introduce a un matraz y parte de este se sumerge dentro del agua del
bafio. La energia del sonido debe ser lo suficientemente intensa como para penetrar las
paredes del recipiente y causar cavitaciones en la solucién. No todos los bafios de limpieza
tienen la potencia suficiente como para lograr esto y por eso es importante checar la capacidad
del equipo antes de intentar usarlo en aplicaciones sonoquimicas. Una de las pruebas mas
sencillas para probar la capacidad del equipo consiste en sumergir una pieza de papel de
aluminio dentro del agua del bafio por alrededor de 30 segundos. El agua debe tener
detergente y el ultrasonido estar encendido. Un bafio que es apropiado para aplicaciones

sonoquimicas perforara extensamente el papel de aluminio durante este tiempo.

Reactivos
en solucién Agua + detergente
Tanque de
acero
inoxidable

. [

QJ\LT—I)L' Calentador

. opcional
Iransductores
acoplados a la base

Figura 1. Bafio de limpieza ultrasénico
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El disefio del recipiente que se sumergira en el bafio es importante. La energia del ultrasonido
se irradia verticalmente desde el fondo del bafio en forma de ondas de sonido y esta energia se
transfiere a través de las paredes de vidrio del recipiente y llega hasta la solucion de interés.
La transferencia de energia es mucho mas efectiva cuando el sonido incide directamente sobre
la base de un recipiente de fondo plano, que si lo hace sobre la base de un recipiente de fondo
esférico. En un recipiente de fondo esférico la radiacion de ultrasonido incide a un

determinado &ngulo y parte de esta energia se refleja.

Cuando se tienen mezclas de sélidos y liquidos en las cuales el solido no se dispersa ni agita
mediante el efecto del ultrasonido, sino que simplemente se asienta sobre la base del
recipiente, el mezclado mecanico de la solucién es importante. Un buen mezclado expondra

totalmente a las particulas solidas al medio de reaccion.

Cuerno de ultrasonido

Varias de las desventajas de los bafios ultrasénicos se pueden evitar si se trabaja con cuernos o
sondas de ultrasonido. Los cuernos de ultrasonido, también conocidos como transformadores
de velocidad, son impulsados por pedio de un transductor electromagnético. El ultrasonido
entra a la solucion via la punta del cuerno. La intensidad del ultrasonido se controla
manipulando la entrada de potencia al transductor. Sin embargo, existe también otra técnica de
control de intensidad basada en la modificacion del disefio del cuerno. La mayoria de los
cuernos de ultrasonido poseen una variedad de sondas metalicos desprendibles de diferentes
diametros de punta. Sin lugar a dudas los cuernos de ultrasonido son el método mas eficiente

de transmitir la energia ultrasdnica a una reaccion de laboratorio (Figura 2).

El disefio del cuerno es un aspecto muy importante en la ingenieria del ultrasonido. La
amplitud vibracional de un cristal piezo eléctrico es tan pequefia que la intensidad del
ultrasonido obtenida mediante el acoplamiento directo del transductor a un sistema quimico
no es lo suficientemente grande como para causar cavitacién. El cuerno actla como un
amplificador de la vibracion del transductor y su forma precisa determina la ganancia o
amplificacion mecanica de la vibracion. Es por esta razoén que algunas veces se le conoce
como transformador de velocidad. EI material usado para la fabricacion del cuerno acustico

debe tener una alta resistencia a la fatiga mecéanica, una baja perdida acustica, una alta
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resistencia a la erosion de las cavitaciones y ser quimicamente inerte. El material mas

apropiado para desempefiar esta funcién es una aleacion de titanio.

Transductor —»

Generador
Cuerno
amplificador .
: Accesomo
atornillador
Cuerno
desprendible
Punta

reemplazable

Figura 2. Cuerno de ultrasonido

Cuerno y copa

Consiste en un pequefio bafio dentro del cual se coloca el recipiente que contiene la solucién
de interés, ver figura 3. Este sistema permite un estudio mas cuantitativo y reproducible de los
efectos del ultrasonido comparado a los equipos anteriores. Posee una frecuencia fija y una
intensidad de ultrasonido ajustable, y a diferencia del cuerno ultrasénico no existe
contaminacion de fragmentos de metal causados por la erosion del cuerno. Tiene menor

potencia y capacidad volumétrica en comparacion al cuerno ultrasonico de inmersion directa.

Recipiente
Sobre flujo | / de reaccion
—

— =

<+— Copa

Salida de
refrigerante

<

Entrada de
refrigerante

Cuerno

Figura 3. Equipo de ultrasonido de cuerno y copa.
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En la tabla 1 se resumen las ventajas y desventajas de los equipos disponibles en los

laboratorios quimicos para la aplicacion de ultrasonido a sistemas de reaccion.

Tabla 1. Comparacién de los tipos de aparatos ultrasénicos que emplean transductores
electromecénicos.

Bafio de limpieza ultrasénico

Ventajas

e Es la fuente de irradiacién ultrasénica de mayor disponibilidad en los laboratorios

e Unadistribucion equitativa de la energia a través de las paredes del recipiente

e No se requieren adaptaciones especiales en los recipientes de reaccion.
Desventajas

e Menor potencia comparada con los sistemas de sonda (cuerno)

e Frecuencia fija

e  Pobre control de temperatura

[ ]

La posicion del recipiente de reaccion dentro del bafio afecta la intensidad del ultrasonido
recibido

Cuerno de ultrasonido

Ventajas

e Altas potencias disponibles (no existen pérdidas debidas al traspaso de paredes)

e Las sondas pueden ser ajustadas para dar un desempefio optimo a diferentes potencias
Desventajas

e Frecuencia fija

e Dificil control de la temperatura

e  Se pueden generar radicales libres en la punta de la sonda

e Puede erosionarse la punta del cuerno, provocando contaminacion con particulas metélicas

Cuerno y copa

Ventajas
e Mejor control de la temperatura comparado con el bafio de limpieza
e El control de potencia es como la del cuerno ultrasénico
e Existen pocas probabilidades de formacion de radicales libres dentro del recipiente de

reaccion
¢ No existe contaminacion de la reaccién por la erosién de la punta metalica del cuerno
Desventajas

e  Menor potencia comparada con la del cuerno
e Volumen limitado de la celda de reaccion
e Frecuencia fija
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