‘Bu|

ujjediueg ojjenbuy saipuy 0oslouel 4

G102 ‘@IquIsInON

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA Y
AGROINDUSTRIA

DISENO DEL PROCESO DE FABRICACION DE LAMINAS
PLASTICAS CON ACTIVIDAD BACTERICIDA
ELABORADAS A PARTIR DE POLIMETILMETACRILATO
Y NANOPARTICULAS DE PLATA.

PROYECTO PREVIO A LA OBTE[\ICI(’)N DEL TiTULO DE INGENIERO
QUIMICO

FRANCISCO ANDRES ARGUELLO SANIPATIN

(francisco.arguello01@epn.edu.ec)

DIRECTOR: M.Sc. FRANCISCO JAVIER QUIROZ CHAVEZ

(francisco.quiroz@epn.edu.ec)

Quito, marzo 2016




ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA Y
AGROINDUSTRIA

DISENO DEL PROCESO DE FABRICACION DE LAMINAS
PLASTICAS CON ACTIVIDAD BACTERICIDA ELABORADAS
A PARTIR DE POLIMETILMETACRILATO Y
NANOPARTICULAS DE PLATA.

PROYECTO PREVIO A LA OBTENCION DEL TiTULO DE INGENIERO
Quimico

FRANCISCO ANDRES ARGUELLO SANIPATIN

DIRECTOR: M.Sc. FRANCISCO JAVIER QUIROZ CHAVEZ

Quito, marzo 2016



© Escuela Politécnica Nacional (2016)

Reservados todos los derechos de reproduccion



DECLARACION

Yo, Francisco Andrés Arguello Sanipatin, declaro que el trabajo aqui descrito es de
mi autoria; que no ha sido previamente presentado para ningun grado o calificacion
profesional; y, que he consultado las referencias bibliograficas que se incluyen en
este documento.

La Escuela Politécnica Nacional puede hacer uso de los derechos correspondientes
a este trabajo, segun lo establecido por la Ley de Propiedad Intelectual, por su
Reglamento y por la normativa institucional vigente.

Francisco Andrés Arglello Sanipatin



CERTIFICACION

Certifico que el presente trabajo fue desarrollado por Francisco Andrés Argulello
Sanipatin, bajo mi supervisioén.

M.Sc. Francisco Javier Quiroz Chavez
DIRECTOR DE PROYECTO



AGRADECIMIENTO

A mis padres, por todas las innumerables cosas que hacen por mi dia a dia

A mi hermanita, por todas las sonrisas que has dibujado en mi rostro a lo largo de
este camino

A Lucy, gracias por estar ahi siempre que lo necesito

A Carlos Loyo y a lliana Carrera, son unos grandes amigos

Al Centro de Investigacién Aplicada a Polimeros (CIAP), de manera especial a
M.Sc. Francisco Javier Quiroz Chavez

A Ph.D. Cesar Costa, gracias por el tiempo invertido, por los consejos, el apoyo y
principalmente la paciencia con los quimicos.

Al Centro de Investigaciones y Control Ambiental (CICAM), de manera especial a la
Jime, gracias por ensefiarme a lidiar con las bacterias.

A los Mala Copa y a los Horny Pings, por todos los momentos de “sana diversion”,
indispensables para concluir con éxito toda carrera universitaria

A todos mis familiares, amigos y conocidos que algun momento de mi vida me
aconsejaron y me motivaron. Todos son una parte importante en este pequefio gran
paso.



iINDICE DE CONTENIDOS

PAGINA
RESUMEN XII
INTRODUCCION XIII
1 REVISION BIBLIOGRAFICA
1.1  Nanoparticulas de plata 1
1.1.1  Propiedades fisicas de las nanoparticulas metalicas coloidales:
plasmones 2
1.1.1.1 Plasmones de superficie localizados 2
1.1.1.2 Plasmones bulk 3
1.1.2  Propiedades fisicas de las nanoparticulas metalicas coloidales:
absorcion y dispersion de energia 4
1.1.2.1 Absorcion de energia en nanoparticulas metalicas coloidales 4
1.1.2.2 Dispersion de luz dindmica en nanoparticulas metalicas
coloidales 8
1.1.3  Propiedades bactericidas de las nanoparticulas de plata 11
1.1.3.1 Mecanismo de accion de las nanoparticulas de plata 11
1.1.3.2 Actividad bactericida de nanoparticulas dentro de matrices
poliméricas 13
1.2 Polimetilmetacrilato 14
1.3 Procesos de obtencion e incorporacion de nanoparticulas en materiales
poliméricos 15
1.3.1  Procesos fisicos de obtencion de nanoparticulas 15
1.3.2  Procesos quimicos de obtencion de nanoparticulas 15
1.3.2.1 Etapa de reduccion 16
1.3.2.2 Etapa de nucleacion 18
1.3.2.3 Etapa de crecimiento 21
1.3.2.4 Etapa de estabilizacion 23
1.3.3  Procesos de incorporacion de nanoparticulas en materiales
poliméricos 27
1.3.3.1 Sintesis de las nanoparticulas en el seno de la matriz
polimérica pre-elaborada 28
1.3.3.2 Adicion de nanoparticulas pre-elaboradas durante la
sintesis de la matriz polimérica 29
1.3.3.3 Adiciéon de nanoparticulas pre-elaboradas a la matriz
polimérica pre-elaborada 29
1.3.4  Incorporacion de nanoparticulas de plata en polimetilmetacrilato 30



2.1

2.2

23

2.4

3.1

PARTE EXPERIMENTAL

Evaluacion del efecto del borohidruro de sodio y la polivinilpirrolidona en la
sintesis y estabilizacion de las nanoparticulas de plata

2.1.1  Evaluacién del efecto de la polivinilpirrolidona en la estabilizacién
de nanoparticulas de plata

2.1.2  Evaluacién del efecto del borohidruro de sodio en la sintesis de
nanoparticulas de plata

Evaluacion del efecto de la incorporacion de nanoparticulas de plata en la
actividad bactericida y en la transparencia de laminas polimetilmetacrilato

2.2.1  Sintesis de laminas plasticas de PMMA/NP-Ag

2.2.2  Evaluacion de las caracteristicas opticas del nanocompuesto
PMMA/NP-Ag

2.2.3  Evaluacion del efecto bactericida del nanocompuesto PMM/NP-Ag

Dimensionamiento de los equipos para la produccion de laminas de
polimetilmetacrilato con nanoparticulas de plata

Evaluacién preliminar de los costos involucrados en la fabricacion de
laminas plasticas de polimetilmetacrilato con nanoparticulas de plata

RESULTADOS Y DISCUSION

Evaluacion del efecto del borohidruro de sodio y la polivinilpirrolidona en la

sintesis y estabilizacion de las nanoparticulas de plata

3.1.1  Evaluacion del efecto de la polivinilpirrolidona en la estabilizacion
de nanoparticulas de plata

3.1.2  Evaluacion del efecto del borohidruro de sodio en la sintesis de
nanoparticulas de plata
3.1.2.1 Analisis de la influencia de la cantidad de borohidruro de
sodio en el tamafio de nanoparticulas de plata durante la
fase de sintesis
3.1.2.2 Analisis de la influencia de la cantidad de borohidruro de
sodio en el tamafio de nanoparticulas de plata en la fase de
estabilizacion
3.1.2.3 Analisis de la influencia de la cantidad de borohidruro de
sodio en la distribucion de tamafos de nanoparticulas de
plata
3.1.2.4 Analisis de la concentracion de nanoparticulas de plata en
funcién de su tamano, polidispersidad y la cantidad de
borohidruro de sodio anadido al sistema
3.1.2.5 Seleccion de la solucion de borohidruro de sodio para
sintetizar nanoparticulas de plata con las mejores
caracteristicas

32

32

32

34

37

37

39

40

41

43

44

44

44

52

52

57

60

65

68



3.2

33

3.4

4

4.1

4.2

Evaluacion del efecto de la incorporacion de nanoparticulas de plata en la

actividad bactericida y en la transparencia de laminas polimetilmetacrilato

3.2.1  Caracteristicas Opticas de laminas de polimetilmetacrilato con
nanoparticulas de plata

3.2.2  Evaluacion del efecto bactericida de laminas de polimetilmetacrilato
con nanoparticulas de plata

Dimensionamiento de los equipos para la produccion de laminas de
polimetilmetacrilato con nanoparticulas de plata
3.3.1 Ingenieria conceptual
3.3.1.1 Definicion del producto
3.3.1.2 Caracterizacion de la materia prima e insumos
3.3.1.3 Seleccion de la alternativa tecnologica
3.3.2  Ingenieria basica

Evaluacion preliminar de los costos involucrados en la fabricacion de
laminas plasticas de polimetilmetacrilato con nanoparticulas de plata

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
Conclusiones

Recomendaciones

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXOS

71
71
77
80
80
80
81

81
88

96

100

100

101

103

112



Tabla 1.1

Tabla 1.2

Tabla 2.1

Tabla 2.2

Tabla 2.3

Tabla 2.4

Tabla 3.1

Tabla 3.2

Tabla 3.3

Tabla 3.4

Tabla 3.5

Tabla 3.6

Tabla 3.7

INDICE DE TABLAS

PAGINA

Tamanos de particulas y sus respectivas bandas de plasmon de
superficie para distintos sistemas de sintesis de NP-Ag a partir de
la reduccion de una solucion de AgNO;

Propiedades tipicas del PMMA

Concentracion en peso de PVP para cada nivel experimental
utilizado para la evaluacion del efecto estabilizador de NP-Ag

Volumen de solucion 2 mM de NaBHs agregado a cada nivel
experimental para evaluar su efecto en la formacion de NP-Ag
estabilizadas con una solucion 20 % en peso de PVP

Parametros de operacion para el ensayo DLS

Cantidad de coloide de NP-Ag agregado a cada nivel experimental
para evaluar el efecto bactericida de laminas de PMMA, para 25 g
de MMA

Ubicacion y absorbancia de la banda plasmonica UV-Vis para
sistemas coloidales de NP-Ag estabilizadas con distintos niveles de
concentraciéon de PVP

Tamafios de nanoparticulas obtenidos mediante DLS a partir de la
adicion de distintas cantidades de NaBH4 2 Mm a una solucion de
AgNO; 1 mM durante la etapa de sintesis

Tamanos de nanoparticulas obtenidos mediante DLS a partir de la
adicion de distintas cantidades de NaBH4 2 Mm a una solucion de
AgNO;3; 1 mM durante la etapa de estabilizacion

Prueba de multiples rangos para el tamano de NP-Ag en funcion de
la cantidad de soluciéon NaBH4 2 mM

Polidispersidad promedio de tamafios obtenidos por DLS para cada
nivel experimental en funcion de la cantidad de NaBH4 1 mM
afiadido al sistema

Dispersidad de tamafios en el sistema coloidal de NP - Ag obtenida
mediante analisis DLS para los ensayos correspondientes al tercer

nivel experimental 5 mL de NaBH4 1 mM

Relacion molar AgNO3:NaBHj4 para cada nivel experimental

14

32

35

36

39

51

53

57

59

61

67

70



Tabla 3.8

Tabla 3.9

Tabla 3.10

Tabla 3.11

Tabla 3.12

Tabla 3.13

Tabla 3.14

Tabla 3.15

Tabla 3.16

Tabla 3.17

Tabla 3.18

Tabla 3.19

Tabla 3.20

Tabla 3.21

Tabla 3.22

Tabla AIIL.1

Contaje de colonias de coliformes sobre la superficie de probetas
1 cm? de ldminas de PMMA nanocompuestas con distintas
cantidades de coloide NP-Ag

Caracterizacion de la materia prima utilizada para la fabricacion de
laminas bactericidas a partir de PMMA/NP-Ag

Caracterizacion de los insumos utilizados para la fabricacion de
laminas bactericidas a partir de PMMA/NP-Ag

Condiciones de operacion para elaborar la solucion de estabilizante
20 % de PVP y sus caracteristicas quimicas de compatibilidad

Condiciones de operacion para elaborar la solucion de reductor 2
mM de NaBH4 y sus caracteristicas quimicas de compatibilidad

Condiciones de operacion para elaborar la solucion de reductor 1
mM de AgNO3 y sus caracteristicas quimicas de compatibilidad

Condiciones de operacion para la sintesis de NP-Ag y sus
caracteristicas quimicas de compatibilidad

Condiciones de operacion para elaborar la solucion de pre
polimero y sus caracteristicas quimicas de compatibilidad

Condiciones de operacion para elaborar el jarabe de
nanocompuesto y sus caracteristicas quimicas de compatibilidad

Dimensiones y especificaciones de los principales equipos
industriales requeridos para la fabricacion de laminas PMMA/NP-
Ag

Propiedades de las corrientes especificadas en el diagrama PFD

Costos de materia prima e insumos utilizados para la fabricacion
de laminas plasticas de PMMA/NP-Ag

Costos estimados de los servicios industriales utilizados para la
fabricacion de laminas plasticas de PMMA/NP-Ag

Costos de los principales equipos utilizados para la fabricacion de
laminas plasticas de PMMA/NP-Ag

Parametros econdmicos de rentabilidad del proyecto
Altura de las bandas de absorcion infrarrojo ubicadas en 1 636,48

cm™ y 2 848,74 cm™' para muestras tomadas durante el proceso de
polimerizacion de MMA en intervalos de 10 minutos

79

81

81

83

83

84

85

86

87

91

94

96

97

98

98

114



Tabla AIIIL.1

Tabla AIIL2

Tabla AIIL3

Tabla AIV.1

Tabla AVIIL.1

Tabla AVIL.2

Tabla AVIL3

Tabla AVIIL.4

Densidad de laminas PMMA/NP-Ag
Importaciones de PMMA en el periodo 2 009-2 014

Consumo eléctrico de los principales equipos de la planta de
fabricacion

Flujo de caja proyectado para la ejecucion de la planta de
fabricacion de laminas PMMA/NP- para un horizonte de 10 afios

Altura de las bandas de absorcion infrarrojo ubicadas en 1 669,44
cm! y 2 848,74 cm! para laminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas
con un contenido 12,5 % en peso de coloide de NP-Ag

Altura de las bandas de absorcion infrarrojo ubicadas en 1 669,44
cm™! y 2 848,74 cm™!' para ldminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas
con un contenido 25 % en peso de coloide de NP-Ag

Altura de las bandas de absorcion infrarrojo ubicadas en 1669,44
cm’ y 2848,74 cm™! para laminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas

con un contenido 50 % en peso de coloide de NP-Ag

Contenido final de DMF en laminas plasticas PMMA/NP-Ag

Vi

117

118

122

124

133

135

137

140



Figura 1.1

Figura 1.2

Figura 1.3

Figura 1.4

Figura 1.5

Figura 1.6

Figura 1.7

Figura 1.8

Figura 1.9

Figura 1.10

Figura 1.11
Figura 2.1

Figura 3.1

Figura 3.2

iNDICE DE FIGURAS

Vii

PAGINA

Esquema de la generacion de plasmones de superficie localizados
en sistemas de nanoparticulas metalicas coloidales

Representacion esquematica de absorcion de luz en sistemas de
nanoparticulas metalicas coloidales

Desplazamiento del maximo de absorcion en el rango UV-Vis del
espectro electromagnético en funcion del tamafio de nanoparticulas
de plata cuasi esféricas

Efecto de la estabilizacion estérica en el diametro hidraulico de
particulas coloidales

Efecto de la adicion de iones en el diametro hidraulico de particulas
coloidales

Esquematizacion del efecto bactericida de NP-Ag

Variacion de la energia libre de Gibbs en funcion del radio de las
nanoparticulas sintetizadas

Estabilizacion de nanoparticulas metalicas mediante el método de
estabilizacion electrostatica (izquierda) y estabilizacion estérica
(derecha)

Coordinacion de NP-Ag de tamafios menores a 50 nm con el atomo
de nitrégeno

Coordinacion de NP-Ag de tamafios mayores a 50 nm con el atomo
de oxigeno

Coordinacion de NP-Ag en la matriz polimérica de PMMA
Equipo utilizado para realizar la polimerizacion de MMA

Caracteristicas cromaticas del proceso de formacion de NP-Ag
hasta completar la adicion del reductor (derecha)

Caracteristicas cromaticas de las soluciones de NP-Ag después de
transcurrido un periodo de 24 h (De izquierda a derecha: solucion
0% PVP, solucion 1 % PVP, solucion 5 % PVP, solucion 10 %
PVP, solucion 20 % PVP)

10

10

12

20

23

26

26

27

38

44

45



Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Espectro de absorcion en el rango de longitud de onda de 350 a 600
nm para soluciones de nanoparticulas de plata estabilizadas con 10
mL de soluciones de PVP a distintas concentraciones

Variacion del maximo de absorcion de soluciones de
nanoparticulas de plata estabilizadas con 10 mL de PVP a distintas
concentraciones

Grafico de medias con un 95 % de confiabilidad para los datos de
tamafios de NP-Ag sintetizadas con distintas cantidad de solucion
de NaBH4

Grafico de medias con un 95 % de confiabilidad para los datos de
tamanos de NP-Ag sintetizadas con distintas cantidad de solucion
de NaBH4 y posteriormente estabilizadas

Grafico de medias con un 95 % de confiabilidad para los datos de
polidispersidad de tamafos de NP-Ag sintetizadas con distintas
cantidad de solucion NaBH4

Grafico de medias con un 95 % de confiabilidad para los datos de
polidispersidad de tamafios de NP-Ag sintetizadas con distintas
cantidad de solucion de NaBH4 y posteriormente estabilizadas

Espectro de absorcion de coloides de NP-Ag sintetizadas con 5 mL
solucion de reductor y estabilizadas con PVP 20 %, en el rango de
longitud de onda de 350 a 600 nm

Espectro de absorcion, en el rango de longitud de onda de 350 a
600 nm, para la tercera repeticion de sintesis de NP-Ag sintetizadas
con distintas cantidades de solucion de NaBH4 y estabilizadas con
PVP

Laminas de PMMA sintetizadas con distintas cantidades de coloide
NP-Ag inmediatamente después del desmoldado (izquierda a
derecha: 12,5 % en peso de DMF, 25 % en peso de DMF, solucion
50 % en peso de DMF)

Laminas de PMMA sintetizadas con distintas cantidades de coloide
NP-Ag cinco horas después del desmoldado (izquierda a derecha:
12,5 % de DMF, 25 % de DMF, solucion 50 % en peso de DMF)

Disminucion de la cantidad de DMF presente en laminas de
PMMA sintetizadas con distintas cantidades de coloide de NP-Ag
en funcion del tiempo de exposicion al ambiente

Laminas de PMMA sintetizadas con distintas cantidades de
solucion NP-Ag después de un secado de 8 h a 50 °C (izquierda a

viii

46

50

55

58

62

62

65

69

71

72

73



Figura 3.15

Figura 3.16

Figura 3.17

Figura 3.18

Figura 3.19

Figura 3.19

Figura All.1

Figura AIlL.2

Figura AIV.1

Figura AV.1

Figura AV.2

Figura AV.3

Figura AV.4

Figura AV.S

derecha: 12,5 % en peso de DMF, 25 % en peso de DMF, solucion
50 % en peso de DMF)

Espectros de absorcion UV-Vis de ldminas PMMA/NP-Ag
sintetizadas con distintas cantidades de coloide NP-Ag

Espectros de transmision UV-Vis de laminas PMMA/NP-Ag
sintetizadas con distintas cantidades de coloide NP-Ag

Efecto bactericida de laminas plasticas PMMA/NP-Ag con
distintas cantidades de coloide NP-Ag

Diagrama de bloques del proceso experimental de elaboracion de
laminas bactericidas a partir de PMMA y NP-Ag

Diagrama BFD de linea de produccion de laminas plésticas de
PMMA/NP-Ag

Diagrama PFD de linea de produccion de laminas plasticas de
PMMA/NP-Ag

Espectro de absorcion infrarrojo en el rango de 1 941,7 cm™ a
14359 ecm!  para muestras tomadas durante el proceso de
polimerizacion de MMA en intervalos de 10 minutos

Espectro de absorcion infrarrojo en el rango de 3 948,7 cm™ a
2153,8 cm! para muestras tomadas durante el proceso de
polimerizacion de MMA en intervalos de 10 min

Precios vigentes para laminas acrilicas de una empresa local

Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 1 mL de
NaBHs a 50 mL de AgNO3 (1ra repeticion)

Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 2,5 mL de
NaBHs a 50 mL de AgNO3 (1ra repeticion)

Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 5 mL de
NaBHs a 50 mL de AgNO3 (1ra repeticion)

Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 7,5 mL de
NaBHs a 50 mL de AgNO3 (1ra repeticion)

Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 10 mL de
NaBHs a 50 mL de AgNO3 (1ra repeticion)

74

75

75

78

82

92

93

115

116

123

126

127

128

129

130



Figura AVII.1

Figura AVIIL.2

Figura AVIL3

Figura AVIL4

Espectro de absorcion infrarrojo en el rango de 3 90,4 cm™ a 558,5
cm! para 1aminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas con un contenido
12,5 % en peso de coloide de NP-Ag

Espectro de absorcion infrarrojo en el rango de 4 006,7 cm™ a 630
cm™! para 1aminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas con un contenido
25 % en peso de coloide de NP-Ag

Espectro de absorcion infrarrojo en el rango de 4 006,7 cm™ a 630
cm! para 1aminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas con un contenido
50 % en peso de coloide de NP-Ag

Ejemplo de termograma para una muestra de lamina PMMA/NP-
Ag con contenido de coloide de NP-Ag igual al 50 %

134

136

138

139



Xi

INDICE DE ANEXOS

PAGINA

ANEXO 1
Ejemplos de calculo para la determinacion de la cantidad de reactivos utilizados en la
sintesis de nanoparticulas de plata 113
ANEXO II
Seguimiento de la reaccion de polimerizacion de MMA con espectrofotometria
infrarroja 114
ANEXO III
Ejemplo de calculo para el balance de masa y energia

117
ANEXO IV
Célculos del analisis economico 123
ANEXO V
Histogramas de tamafios de nanoparticulas de plata obtenidos con DLS para todos
los sistemas coloidales sintetizados 125
ANEXO VI
Demostracion de la disminucién de la concentracion como consecuencia del
crecimiento de nanoparticulas 131
ANEXO VII

Seguimiento de la eliminacion de DMF en ldminas plasticas de PMMA con
nanoparticulas de plata 133



Xii

RESUMEN

El presente estudio tuvo como objetivo el desarrollo de un proceso industrial para
la fabricacion de un nanocompuesto con actividad bactericida a partir de
polimetiimetacrilato (PMMA) y nanoparticulas de plata (NP-Ag). Las NP-Ag fueron
sintetizadas a partir de una solucién 1 mM de nitrato de plata, utilizando como
reductor una solucion de 2 mM de borohidruro de sodio y como estabilizador una
solucion de polivinilpirrolidona (PVP) 20 % en peso. Para todos los casos se
utilizé dimetilformamida (DMF) como solvente ya que este reactivo permite

solubilizar tanto a las sales metalicas como al polimero.

Para la caracterizacion de las NP-Ag se utilizé espectrofotometria UV-Vis y
dispersién de luz dinamica (DLS). Las nanoparticulas mas pequefias, con un
tamano promedio de 42,3 + 4,1 nm, se obtuvieron manteniendo una relacion
molar 0,1 entre el reductor y precursor metalico y anadiendo 1 mL de solucion
estabilizadora por cada 10 mL de coloide de NP-Ag. Las nanoparticulas fueron
incorporadas a la matriz plastica mediante simple adicion al monoémero pre-
polimerizado. El efecto bactericida se evalué en coliformes. Los resultados
indican que las laminas plasticas sintetizadas con un 50 % en peso de coloide de
NP-Ag impiden totalmente el crecimiento de estos microrganismos en su
superficie. Los indicadores econdmicos de rentabilidad dieron como resultado un
VAN de 1 334 174 USD y un TIR de 75,5 % para un horizonte del proyecto de 10
afnos y un costo de venta unitario de 125 USD para laminas de 1,20 m de ancho
por 1,80 m de largo y 5 mm de espesor, por lo que se concluye que su ejecucion

es rentable.
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INTRODUCCION

La nanotecnologia es una disciplina que ha tomado un gran impulso en las
ultimas décadas y se vislumbra como un factor fundamental en la préxima gran
revolucion tecnologica, tal como el vapor y la electricidad en sus respectivas
épocas. Actualmente, el desarrollo de microscopios mas potentes y la invencion
de nuevos métodos de analisis instrumental han permitido penetrar a fondo en un
mundo cuyas propiedades limitan entre las descritas por las leyes cuanticas y las
descritas por las leyes estadisticas macroscopicas; esta peculiaridad hace que el
comportamiento de las nanoestructuras tenga caracteristicas muy particulares
que prometen generar soluciones a los nuevos retos cientificos que plantea el
siglo XXI. (Navarro, 2011, p. 1)

Entre los materiales mas exitosos en el campo de la nanociencia se encuentran el
grafeno, ciertos 6xidos inorganicos y algunos metales, principalmente el oro y la
plata, que han sido de gran interés debido a sus potenciales aplicaciones en
medicina, bioquimica, electrénica y éptica. En general, las propiedades que hacen
relevantes a todas estas nanoestructuras demuestran una fuerte dependencia de
la forma y el tamafio que adoptan durante su sintesis, y las mas minimas
variaciones en estos sistemas de reaccion pueden generar cambios significativos
en las caracteristicas de los materiales sintetizados (Abou EI-Nour, Eftaiha, Al-
Warthan y Ammar, 2010, p. 136).

Las nanoparticulas metalicas o de 6xidos metalicos pueden ser elaboradas a
partir de varios métodos que han sido clasificados en dos grandes grupos: los
meétodos buttom up y los top down. Los buttom up utilizan como materiales de
partida atomos individuales para la construccion de los nanovolumenes y
corresponden en su mayoria a procesos quimicos en los cuales una sal metalica
se reduce y genera las especies de crecimiento. Los métodos top down utilizan el
material masivo, el cual se desintegra para construir los nanovolumenes, estos
métodos son desarrollados mediante procesos fisicos como la litografia y la
evaporacion/condensacion de laminas metalicas (Monge, 2009, p. 34; Abou EI-
Nour et al., 2010, p. 137).



Xiv

En lo que respecta especificamente a las estructuras de plata, el interés médico
de este material surgié6 desde hace muchos anos. Los primeros registros de uso
medicinal de la plata datan del afo 750 D.C., los antiguos griegos usaban
recipientes de plata para conservar el agua y evitar el crecimiento de bacterias en
el tratamiento de heridas y ulceras; este mismo potencial es aprovechado en la
actualidad para la fabricacion de numerosos medicamentos. (Ayala, 2010, p. 10;
Monge, 2009, p. 34)

En este contexto, la obtencidon de nanoparticulas de plata (NP-Ag) permite
potenciar las propiedades bactericidas del material masivo al generar una mayor
relacion area superficial/volumen, al aumentar su reactividad y debido a su
diminuto tamafo, generar la probabilidad de que las nanoparticulas interactuen
directamente con moléculas que intervienen en procesos vitales para los
microrganismos. Estas nanoestructuras pueden ser combinadas con otros
materiales modificando su reactividad y haciéndolas selectivas a ciertos sustratos.
La adicion de NP-Ag a productos de uso cotidiano genera bienes con muy alto
valor agregado (Ayala, 2010, pp. 9, 11; Ribeiro, Barbassa, Dias de Melo, 2011, p.
242).

En la actualidad las NP-Ag han tenido un gran éxito como insumos médicos que
involucran su combinacion con hidrogeles, textiles o prétesis para trasplantes, de
hecho, se ha demostrado que su actividad bactericida es superior, en algunos
casos, a la actividad de la penicilina. En el ambito alimenticio también se han
realizado algunos intentos para incorporar nanoparticulas en envases activos y
en el campo de la optica se han utilizado nanoparticulas para elaborar sensores
especiales. La mayor parte de las investigaciones y la produccion de
nanotecnologia se encuentran en Estados Unidos, China, Japon y Alemania y los
principales representantes latinoamericanos son Brasil y México. (Noguez, 2012,
p. 2; Sarkar, Dipankar, Kumar y Mostafa, 2007, p. 4425)

El presente proyecto plantea una alternativa industrial para incorporar NP-Ag en
PMMA, un polimero versatil y de gran demanda doméstica. La elaboracién de

estas laminas nanocompuestas pondria al alcance del publico en general las
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ventajas médicas y de salubridad asociada al uso de este nanomaterial y
combinadas con las caracteristicas Opticas intrinsecas del PMMA genera un
producto muy llamativo para el area de la construccidon, la medicina y los
alimentos. Adicionalmente el proyecto pretende crear una base para el desarrollo

de futuros estudios nanotecnoldgicos, motivando el desarrollo cientifico en el pais.



1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 NANOPARTICULAS DE PLATA

Se define a las NP-Ag como agrupaciones de atomos de plata que generan
estructuras con formas diversas, con tamafios menores que 100 nm y cuyas
propiedades son distintas a las que presenta la plata en sistemas de mayor
tamano, también llamados bulk o masivos. En funcion del método de sintesis que
se utilice se puede obtener una gran diversidad de formas que van desde esferas
y prismas hasta otras mas complejas como nanovarillas. (Abou EI-Nour et al.,
2010, p. 136; Roldan, Frattini, De Sanctis y Pellegri, 2005, p. 212; Ramsden,
2009, pp. 8,9).

La reduccién de tamafo de plata bulk hasta escalas nanométricas, modifica las
propiedades de superficie del material, aumentando exponencialmente la relacion
entre el area superficial y el volumen; también produce un incremento en la
energia libre de superficie, generando una mayor reactividad del material.
Adicionalmente, en toda nanoparticula metalica y de forma especial en las que
tienen dimensiones entre 1 nm a 10 nm, se puede observar un notable incremento
en la interaccidon con la energia electromagnética como consecuencia del fuerte

confinamiento de los electrones de valencia (Gutiérrez, 2005, p. 26)

Como consecuencia de la interaccion mencionada, se produce, en algunos casos,
el fendbmeno cuantico denominado plasmén de superficie localizado, que es el
responsable de proveer las propiedades 6pticas a partir de las cuales podemos
identificar la formacién de nanogeometrias en suspension. Dentro de estas
propiedades, la mas evidente es la aparicion de color en los coloides de
nanoparticulas metélicas. La coloracion se encuentra relacionada con el tamafio y
forma de las nanoestructuras. En general, las nanoparticulas metalicas se
caracterizan por poseer propiedades Opticas, electromagnéticas, cataliticas muy
peculiares por lo que se han convertido en materia de mucho interés para los

cientificos de varias ramas del conocimiento. (Gutiérrez, 2005, p. 27)



1.1.1 PROPIEDADES FISICAS DE LAS NANOPARTICULAS METALICAS
COLOIDALES : PLASMONES

Se denomina plasmon al fendmeno de oscilaciéon de las cargas libres de un gas
que se encuentra fuertemente ionizado (en estado de plasma) como
consecuencia de su interaccién con campos electromagnéticos. La oscilacion sera
maxima si la frecuencia de la radiacion incidente coincide con la frecuencia de
resonancia de las particulas componentes del gas. A pesar de ser un fendbmeno
asociado al estado gaseoso, en las estructuras metalicas también se puede
hablar de plasmones considerando que en su interior se tienen los nucleos idnicos
como cargas puntuales positivas y que estos se encuentran rodeados por una
‘nube de electrones” libres, analogamente al estado de plasma; en este caso el
plasmoén se origina por la perturbacion de una gran cantidad de electrones
moviles que oscilan a una frecuencia determinada al ser desplazados de sus
posiciones de equilibrio, este efecto genera cuantos de energia. (Cruz, Rodriguez,

Lopez, Herrera, Orive y Creus, 2012, p. 68).

1.1.1.1 Plasmones de superficie localizados

Los plasmones de superficie localizados se generan al incidir radiacion
electromagnética sobre nanoparticulas metalicas. Debido a sus pequefas
dimensiones con respecto a la longitud de onda de la radiacién incidente y a su
naturaleza eléctrica, se generan multipolos eléctricos en su interior. Las longitudes
de onda responsables de la aparicion de este fendmeno tienen valores tipicos que
se encuentran entre 400 nm - 700 nm, los cuales corresponden al espectro de luz
visible. Los multipolos eléctricos producen una fuerza que desestabiliza los
electrones superficiales con respecto a su posicion de equilibrio, sin embargo, las
cargas positivas y los electrones internos no se desplazan y forman una “red
cationica” que genera un campo eléctrico contrario al de la luz, esto produce una
fuerza restauradora que hace regresar a los electrones a sus posiciones de
equilibrio originales. Como consecuencia del confinamiento de las cargas dentro
de la nanoparticulas, los electrones no pueden “fugarse” y su interaccion

constante con el campo electromagnético genera la oscilaciéon de cargas dentro



de la nanoparticula, como se esquematiza en la Figura 1.1. Las caracteristicas de
la interaccion de la radiacion con los electrones de superficie, depende de la
forma de las nanoparticulas metalicas, al igual que de su naturaleza quimica,

tamano y el medio circundante (Slistan, 2012, p. 14).

Campo
eléctrico

Esfera
metalica .
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\

Figura 1.1. Esquema de la generacion de plasmones de superficie localizados en coloides

de nanoparticulas metalicas
(Izquierdo, 2013, p. 10)

1.1.1.2 Plasmones bulk

Este tipo de plasmones también tiene su origen en la interaccion de una nube
electronica de un metal con campos electromagnéticos de longitudes de onda
cortos, sin embargo, a diferencia de los plasmones superficiales, los plasmones
bulk involucran el movimiento colectivo y oscilatorio de electrones dentro de la red
cristalina del metal masivo y se da en sentido longitudinal. No se deben confundir
los plasmones bulk con los plasmones de superficie localizados ya que tienen
naturalezas diferentes. La excitacion del plasmén bulk se logra mediante el
bombardeo de electrones de alta velocidad, no al incidir energia dentro del rango
de la luz visible; adicionalmente, la frecuencia de oscilacion de los plasmones bulk
es mayor al de los plasmones superficiales debido a que involucra mayores

energias de vibracion (Cruz et al., 2012, p. 68).



1.1.2 PROPIEDADES FiSICAS DE LAS NANOPARTICULAS METALICAS
COLOIDALES: ABSORCION Y DISPERSION DE ENERGIA

La prediccion de las propiedades Opticas mediante las cuales se puede realizar la
caracterizacion de nanoparticulas metalicas, son problemas que le competen
netamente a la Optica fisica y que se pueden resolver mediante algunas
aproximaciones, utilizando el modelo matematico establecido por Mie, Drude y las
ecuaciones de onda de Maxwell. Estos desarrollos no se presentan en este

documento, pero pueden encontrarse en el estudio realizado por Slistan (2012).

Para el propdsito de este proyecto es necesario conocer que la maxima excitacion
plasmonica superficial para nanoparticulas metalicas se ubica en longitudes de
onda que se encuentran en el rango del infrarrojo al ultravioleta. Para el caso
especifico de nanoparticulas de oro y plata, se obtiene la resonancia del plasmén
dentro de la parte visible del espectro electromagnético, por lo cual, los coloides
de estos nanomateriales adquieren una coloracion visible al ojo humano. Para el
caso de NP-Ag en sistemas coloidales, la coloracion varia desde el amarillo claro
hasta el plomo oscuro, pasando por distintas tonalidades de verde y azul en
funcién del tipo, tamafo, forma, solvente utilizado y concentracién. En general, la
coloracién azul indica nanoparticulas mas pequenas que la coloracion ploma que
indica particulas en el orden de micrones. (Cruz et al., 2012, p. 73; Slistan, 2012,
pp. 16-27; Oldenburg , 2014)

1.1.2.1 Absorcion de energia en nanoparticulas metalicas coloidales

Al incidir un haz de luz sobre una celda que contiene un coloide de nanoparticulas
metalicas, parte de la energia es absorbida para generar los movimientos
oscilatorios caracteristicos del plasmén. La relacion entre la cantidad de luz
capturada y dispersada determina la forma del espectro de absorcion de un
conjunto de nanoparticulas. La maxima absorcion de energia que se produce
como consecuencia de la excitacion plasménica, se genera con la radiacion cuya

longitud de onda coincide con la frecuencia de resonancia de los electrones de



valencia de la nanoparticula. La longitud de onda que ocasiona esta peculiaridad
tiene un valor que es caracteristico para cada material por lo que sirve como

parametro de identificacion (Slistan, 2012, pp. 10,11).

Debido a que las NP-Ag presentan el maximo de absorbancia de energia dentro
del espectro de luz visible, la cuantificacion de la energia absorbida por el coloide
de nanoparticulas de este metal se realiza mediante espectrofotometria en el
rango que abarca todo el espectro visible (Vis). El equipo de medicién empleado
se esquematiza en la Figura 1.2. El analisis consiste en incidir un haz de luz de
longitud de onda variable a través de dos muestras, la primera contiene el medio
dispersante sin nanoparticulas y la segunda contiene el medio dispersante con
nanoparticulas; un detector al final del camino Optico cuantifica la cantidad de
energia absorbida por cada medio para cada longitud de onda incididente. Al
comparar los dos resultados se obtiene el espectro de absorcion caracteristico

para cada tipo de nanoestructura (Slistan, 2012, pp. 11,12).

Absorcion Espectro
de
= Absorcion
Haz
Incidente | " e

Figura 1.2. Representacion esquematica de absorcion de luz en sistemas de nanoparticulas
metalicas coloidales
(Elaboracion propia)

La forma de los espectros de absorcion de los coloides de nanoparticulas
dependera, ademas de la naturaleza quimica de las sustancias involucradas, de
algunos otros parametros como la geometria de las nanoparticulas y sus

dimensiones.



Segun la geometria de la nanoparticula, los espectros de absorcion UV-Vis se
caracterizaran por la presencia de bandas de energia en las longitudes de onda
correspondientes a la frecuencia de oscilaciéon plasmoénica. Para nanoparticulas
con geometrias esféricas o cuasiesfércias, se tienen curvas con un solo maximo
de absorcién; para nanovarillas se tiene dos bandas de absorcion plasmonica,
correspondientes a la oscilacion de electrones en el eje transversal y en el eje
longitudinal; para geometrias mas complejas, como prismas, se tienen curvas de
absorcion con formas mas elaboradas que las mencionadas (Agabekov, Ivanova,
Dlugunovich y Vostchula, 2012, p. 2; Dong, Ha, Binh y Kasbohm, 2012, p. 5 ;
Roldan et al., 2005, p. 215).

En lo referente al efecto del tamafio, para el caso de una nanoparticula de un
elemento especifico, las bandas de absorcion se ven desplazadas hacia
longitudes de onda mas altas al incrementar las dimensiones de la nanogeometria
constituida. Este comportamiento se ejemplifica en la Figura 1.3 que corresponde

al caso de NP-Ag cuasi esféricas.

Densidad 6ptica (cm™)

Lonaitud de onda (nm)

Figura 1.3. Desplazamiento del méximo de absorcion en el rango UV-Vis del espectro

electromagnético en funcion del tamafio de nanoparticulas de plata cuasi esféricas
(Oldenburg , 2014)



En lo que respecta a la influencia del medio de sintesis en el espectro de
absorcion y la localizacion, este ha sido un tema estudiado por varios autores que
han utilizado varias combinaciones de compuestos quimicos para sintetizar
nanoparticulas. En la Tabla 1.1 se presenta un resumen de algunos estudios de
sintesis de NP-Ag en donde se evidencia la influencia del medio de sintesis en la

localizacion del maximo de absorbancia y en los tamafos de las nanoparticulas.

Tabla 1.1. Tamanos de particulas y sus respectivas bandas de plasmoén de superficie para
distintos sistemas de sintesis de NP-Ag a partir de la reduccion de una solucion de AgNO;

Tamaiio de Banda de plasmon .
- ; . Matriz
Reductor | Estabilizante Particula de superficie L
de medicion
(nm) (nm)
NaBH4 ' | Polietilenglicol 3,5-35,0 420 Pelicula de PMMA
407 Cloroformo
NaBH4 2 Oleilamina 5,6
390 Agua
1,7 408
Soluciéon
DMF 3 PVP 4,0 429
DMEF- PVP
7,0 546
410 Solucion DMF
DMF # PMMA 15,0 -25,0
450 Pelicula de PMMA
PVA’ N/A 10,0 - 20,0 410-420 Pelicula PVA
Glucosa® PVP <50,0 420 en la solucion
7,0 410 en solucion
Acido Acido
29,0 425 en solucion
galico ’ galico
89,0 490 En soluciéon

1. (Etemadi, 2012, p. 44,45)

2. (Vodnik, Vukovié y Nedeljkovié, 2009, p. 848)

3. (Chen, Li, Luo, Xiong y Zhang, 2012, pp. 10181,10182)

4. (Singh y Khanna, 2007, p. 371)

5. (Agabekov et al., 2012, p. 2)

6. (Wang, Qiao, Chen, Wang y Ding, 2005, p. 451)

7.- (Martinez, Nino, Martinez, Martinez y Facundo, 2008, p. 1346)



Con relacion al ancho del espectro de absorcion UV-Vis para NP-Ag, la
bibliografia evidencia una fuerte dependencia del ancho del espectro de absorcion
con el tamafio de las nanoparticulas, a medida que estas crecen y adoptan
dimensiones mayores,el ancho de las curvas de absorcién también lo hace. Este
comportamiento también se puede verificar en la Figura 1.3 (Oldenburg , 2014;
Martinez et al., 2008, p. 1346)

Adicionalmente, Slistan (2012), demostré tedricamente que para sistemas
coloidales de NP-Ag esféricas con distribuciones que tienden a la
monodispersidad, el ancho de la banda de absorcion correspondiente al plasmén
de superficie es un parametro a partir del cual se puede estimar el tamafo de las
nanoparticulas en los rangos de 1,5 a 10,0 nm y entre 20,0 y 45,0 nm, sin
embargo, existen otros factores que también afectan este parametro como el

indice de refraccion del solvente y la concentracion de las nanoparticulas (p. 29).

1.1.2.2 Dispersion de luz dindmica en nanoparticulas metalicas coloidales

El fendmeno de dispersion de luz es el resultado de la interaccién de radiacion
electromagnética con moléculas o particulas que se encuentran en un
determinado medio; los campos eléctricos generados por estas particulas
constituyen un obstaculo en el camino que recorre la radiacion incidente vy
ocasionan la desviacion de su trayectoria. Al incidir un haz de luz en un sistema
coloidal de nanovolimenes metalicos el haz de luz es dispersado en todas
direcciones debido a la presencia de los corpusculos y a partir de esta informacion
se puede determinar su tamafio (Tscharnuter, 2000, p. 5471; Hahn, 2009, p. 1).

La intensidad de luz dispersada variara en funcion del movimiento continuo y
aleatorio de las particulas del coloide. Para un determinado intervalo de tiempo,
las particulas pequenas generaran un mayor numero de fluctuaciones en la
intensidad de luz dispersada, que las particulas grandes, ya que las pequefas
tendran mayor libertad de movimiento. Al colocar un detector en un angulo

determinado, se pueden transformar las sefales de intensidad luminica en datos



del coeficiente de difusion de las particulas coloidales para luego, mediante la
ecuacion 1.1, conocida como ecuacion de Stokes-Einstein, realizar el calculo del

tamano de las nanoparticulas.

kX [1.1]
" 3nnD

Donde:

D: coeficiente de difusion
Dy: didmetro hidraulico asumiendo geometrias totalmente esféricas
n : viscosidad

temperatura del sistema

constante de Bolztman

Como la medicion se realiza incidiendo un laser en el sistema coloidal, los
resultados también dependeran, ademas de las variables mencionadas en la
ecuaciéon 1.1, del angulo en el que se situe el detector, del indice de refraccion del
medio dispersante de las nanoparticulas y de la longitud de onda del laser
incidente. Estas variables estan consideradas en los términos involucrados en una
correlacion matematica mediante la cual se calcula el coeficiente D (Tscharnuter,
2000, p. 5471; Hahn, 2009, p. 1).

Mientras menor sea la cantidad de defectos presentes en las nanoparticulas y su
geometrias tiendan a ser totalmente esféricas, los diametros calculados seran
muy préximos a los reales, sin embargo, los procesos de estabilizacion
involucrados en la sintesis de NP-Ag afectan directamente al diametro hidraulico
generando ciertas interferencias en la medicién, por lo que el resultado puede
diferir del tamano real. Los métodos de estabilizacion pueden referirse a
modificaciones superficiales 0 a la generacion de capas eléctricas alrededor de
los nanovolumenes. Al modificar las estructuras superficiales agregando grupos
moleculares voluminosos como cadenas poliméricas, el movimiento se dificulta,
dando como resultado calculos de didmetros mayores a los reales, como se

esquematiza en la Figura 1.4 (Shaw, 2013, p. 18).
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Figura 1.4. Efecto de la estabilizacion estérica en el diametro hidraulico de particulas coloidales

(Shaw, 2013, p. 18)

La estabilizacidn electrostatica se produce por la presencia de iones en el sistema

coloidal, estas especies cargadas se acumulan debido a interacciones eléctricas y

generan una doble capa externa alrededor de los volumenes sintetizados. Al igual

que la capa formada por la adicion de grupos voluminosos, esta capa también

tiene influencia en el diametro hidraulico y modifica las velocidades de difusién en

el sistema, alterando el calculo del diametro.

En general, bajas concentraciones de iones generan una capa hidrodinamica

extensa que incrementa las velocidades de difusion y por consiguiente el error en

el calculo del diametro real; por el contrario, una concentracion alta de iones (>10

mM), comprime el tamafio de la capa hidrodinamica dando como resultado

diametros mas cercanos a los reales como se ejemplifica en la Figura 1.5 (Shaw,

2013, p. 18).

Baja concentracion
de iones

Alta concentracion
de iones

Figura 1.5. Efecto de la adicion de iones en el didmetro hidraulico de particulas coloidales

(Shaw, 2013, p. 17)
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1.1.3 PROPIEDADES BACTERICIDAS DE LAS NANOPARTICULAS DE
PLATA

A diferencia de los medicamentos convencionales, las NP-Ag poseen la
capacidad de interactuar directamente a nivel celular con moléculas organicas
como enzimas, proteinas, acidos nucleicos, etc., sin la necesidad de modificarlos
bioquimicamente, esto evita la generacion de resistencia al agente bactericida.
Esta propiedad es consecuencia del incremento en su actividad quimica con
respecto al material masivo y de las dimensiones que adoptan durante los
procesos de sintesis, las cuales pueden ser del mismo orden de tamafo que las

macromoléculas presentes en organismos unicelulares (Ayala, 2010, p. 9).

A pesar de su potencial bactericida, el mecanismo de accion a través del cual las
NP-Ag logran eliminar bacterias y hongos sigue siendo aun objeto de estudio ya
que no ha sido descifrado en su totalidad, sin embargo, su actividad contra
algunos microrganismos ya se ha demostrado en varios estudios. Se ha
determinado que actua tanto contra baterias Gram negativas: Escherichia coli,
Vibrio cholera, Pseudomonas aeruginosa, como contra bacterias Gram positivas:
Bacillus subtilis, Staphylococcus y Enterococcus faecalis. Adicionalmente se ha
demostrado su accién inhibitoria contra el virus del VIH (Ayala, 2010, pp. 9-13;
Sarkar et al., 2007, p. 4423; Monge, 2009, p. 38).

1.1.3.1 Mecanismo de accion de las nanoparticulas de plata

En el estudio realizado por Monge (2009), para determinar el mecanismo de
accion de NP-Ag sobre bacterias Gram negativas, se demostré que se adhieren a
la pared celular de las bacterias, ocasionando una modificacion en sus
mecanismos de permeabilidad y respiracion celular. Adicionalmente, se sugiere la
posibilidad de que nanoparticulas menores que 10 nm logren ingresar dentro de
las células interactuando y danando compuestos que posean grupos funcionales
azufrados o que contengan atomos de fésforo, lo que afectaria el normal

desarrollo de las bacterias. Para el caso especifico de la bacteria Escherichia coli,
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las NP-Ag menores que 10 nm estarian en la capacidad de desestabilizar su
membrana externa mermando el nivel de ATP intracelular. Finalmente, Monge
propone que el efecto de las nanoparticulas es potenciado por la liberaciéon de
iones Ag*, cuya actividad bactericida ya ha sido ampliamente comprobada en el
campo de la medicina (p. 38). Estas conclusiones coinciden con lo descrito por
Prabhu y Poulose (2012), donde se proponen comportamientos similares para
explicar el efecto bactericida de las NP-Ag (pp. 2,3). La mayoria de estudios
coinciden en ciertos aspectos fundamentales sobre el desempeino de las NP-Ag
como agentes microbicidas. En la Figura 1.6 se presenta un resumen de las

principales hipotesis planteadas al respecto.

.l Interrupcién en la
membrana

2 Inhibicidn
de

Interrupcion en las enzimas

hebras de ADN

Figura 1.6. Esquematizacion del efecto bactericida de NP-Ag
(Alvarez, 2013)

La capacidad inhibitoria de las nanoparticulas difiere segun el tipo de
microorganismo atacado. Se ha observado que para bacterias Gram negativas se
requiere una mayor concentracion de nanoparticulas que para las Gram positivas,
sin embargo, el efecto bactericida es mas eficiente para las negativas. En algunas
bacterias se pueden obtener reducciones mayores que el 50 % tras el primer
contacto y la inhibicion total se logra tras el contacto continuo durante un periodo
de tiempo determinado, el mismo que depende de la concentracion de
nanoparticulas y de la naturaleza de la bacteria (Ayala, 2010, pp. 68-72).
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1.1.3.2 Actividad bactericida de nanoparticulas dentro de matrices poliméricas

Debido al alto potencial de las nanoparticulas para eliminar de forma eficiente
algunos tipos de bacterias, el campo de la ciencia de materiales se ha enfocado
en la elaboraciéon de nanocompuestos utilizando matrices poliméricas, debido a
sus excelentes capacidades para actuar como portadores de nanoparticulas.
Estos estudios han corroborado que las propiedades bactericidas de los
nanovoliumenes se mantienen a pesar de encontrarse encapsuladas dentro de

sus respectivas matrices (Vodnik et al., 2009, p. 847).

El estudio del efecto bactericida de nanocompuestos poliméricos de plata es
amplio, por ejemplo, Saleh, El-Hadedy, Meligi y Afify (2013), realizaron un estudio
sobre la elaboracién de films nanocompuestos de PVA/NP-Ag mediante simple
adicion de las nanoparticulas a la matriz polimérica disuelta en agua (p. 159),
mientras que Shanmugam, Viswanathan y Varadarajan (2006), estudiaron el
comportamiento bacteriolégico de compuestos con NP-Ag incorporadas en una

matriz organica/inorganica a partir de PVP y 6xido de silice (p. 52).

Se han llevado a cabo exitosamente varios estudios que involucran la adicion de
nanoparticulas a PMMA. Akhavan, Sheikh y Beteshobabrud (2010), realizaron la
incorporacion de NP-Ag en una matriz de PMMA utilizando radiaciones ionizantes
como iniciadores para la sintesis del nanocompuesto (p. 81). Bahador,
Pourakbari, Ghorbanzadeh, Ohadian y Sodagar (2014), investigaron la capacidad
bactericida de biofims de PMMA dopados con nanoparticulas de plata
sintetizadas in situ, para lo cual utilizaron bacterias bucales que producen

formacion de caries y placa dental (p. 1590).

Todos los estudios citados en esta seccion respaldan el efecto bactericida de las
nanoparticulas contra una gran variedad de bacterias tanto gram positivas como
gram negativas. Este efecto ha sido principalmente estudiado contra las bacterias
Escherichia coli por su relativa facilidad de manipulacion y se han obtenido
porcentajes de inhibicibn que van de 75 % hasta 100 %, dependiendo del

nanocompuesto y el tiempo de contacto.
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1.2 POLIMETILMETACRILATO

El PMMA es un termoplastico elaborado a partir de la polimerizacion via radicales
libres del metil metacrilato (MMA). Posee un alto modulo de Young y una alta
resistencia mecanica, sin embargo, no es recomendable para trabajos que
requieran multiples cargas dinamicas. En lo que respecta a su estabilidad
quimica, el PMMA es estable frente a una amplia gama de compuestos quimicos
organicos, pero se disuelve al entrar en contacto con compuestos clorados y con
grupos aromaticos. Presenta también una buena resistencia a la exposicion
ambiental externa, y sus propiedades Opticas de trasparencia superan al vidrio y a
otros materiales poliméricos ya que deja pasar un porcentaje mayor al 93% del

espectro de luz visible (Koleva, 2008, pp. 1-4; Brydson, 2000, p.411 )

El PMMA puede ser manufacturado por extrusion, inyeccion, termo-formado o
casting, lo que permite obtener una gran variedad de formas y aplicaciones, entre
las cuales se encuentra la manufactura de todo tipo de lentes, acabados para el
sector de la construccion, carcasas de iluminarias, material para la oficina,
muebles y juguetes. El método de manufactura depende del indice de fluidez del
material (Koleva, 2008, p. 4). En la Tabla 1.2 se hace un resumen de las tipicas

caracteristicas de este material.

Tabla 1.2. Propiedades tipicas del PMMA

Propiedad Unidad Valor
Densidad (g/em?) 1,15-1,19
Calor especifico (J/°Ckg) | 1400—1 500
Dureza Rockwell M. --- 63-97
Elongacion la ruptura (%) 1-30
Constante dieléctrica --- 2,8-4
Temperatura de fusion °O) 130
Temperatura de transicion vitrea (°O) 100 -105
Transmision de luz visible (%) 80 - 93
indice de refraccion - 1,49-1,48

(Koleva, 2008, p.2)
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1.3 PROCESOS DE OBTENCION E INCORPORACION DE
NANOPARTICULAS EN MATERIALES POLIMERICOS

1.3.1 PROCESOS FiSICOS DE OBTENCION DE NANOPARTICULAS

Los procesos fisicos para la obtencion de NP-Ag se basan en la obtencion de
nanoparticulas a partir de un sustrato de plata bulk, por lo que también se los
llama métodos top-down. Lo métodos mas aplicados son evaporacion en hornos
con atmosfera presurizada o ablacion laser. La formacién de las nanoparticulas se
lleva a cabo mediante la condensacion de la nube atomica generada por la
evaporacion, la cual forma focos iniciales de crecimiento que incrementan su
tamafno a medida que se adhieren nuevos atomos. Mediante estos métodos se
pueden obtener nanoparticulas de tamafos pequefios en altas concentraciones,
sin embargo su aplicacion requiere de equipos disefiados con tecnologias que no
se encuentran con facilidad en el mercado nacional actual e involucran elevados
costos de adquisicion en el mercado internacional. La mayor ventaja que
presentan los métodos fisicos es que no requieren de la manipulacion de
reactivos quimicos (Abou El-Nour et al., 2010, p. 137; Slistan, 2012, p. 37; Wang
et al., 2005, p. 450; Poole y Owens, 2007, p. 81,82).

1.3.2 PROCESOS QUIMICOS DE OBTENCION DE NANOPARTICULAS

La obtencién de nanoparticulas por métodos quimicos se basa en la reduccion de
compuestos metalicos en soluciones acuosas u organicas. Los compuestos
metalicos contribuyen con iones que al reducirse aportan con los atomos
necesarios para formar los nucleos de desarrollo; posteriormente, estos nucleos
entran en una fase de crecimiento por dos mecanismos, la agregacién de atomos
individuales y/o la aglomeracion de otros cumulos de atomos ya formados. Debido
a que en estos métodos se parte de atomos para formar las nanogeometrias se
los llama buttom-up. La obtencion de distribuciones uniformes de tamafos vy

formas es mas dificil con relacién a los métodos fisicos, ya que al utilizar
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reacciones quimicas, estos procesos son mas susceptibles a factores como
temperatura, concentraciones, tipo de reactivos, etc., y cada uno de estos
parametros posee una determinada influencia en las caracteristicas finales de las
nanoparticulas (Abou EI-Nour et al., 2010, p.137; Slistan, 2012, p. 37)

A pesar de las investigaciones llevadas a cabo sobre la sintesis de nanoparticulas
de plata, aun no se ha establecido con certeza el mecanismo fisico-quimico de
formacion. Debido a este desconocimiento la mayoria de estudios se basan en
métodos de prueba y error para encontrar condiciones adecuadas para su
formacion, en consecuencia, este proyecto plantea una metodologia basada en
esta premisa. Desde una perspectiva general, se han identificado cuatro etapas
fundamentales en la sintesis de nanomateriales via métodos quimicos, estas
etapas son, reduccién, nucleacion, crecimiento y estabilizacién (Abou EI-Nour et
al., 2010, pp. 137,138; Slistan, 2012, p. 37).

1.3.2.1 Etapa de reduccion

Como se menciond en la seccion 1.1.2, al utilizar métodos quimicos, los atomos
de construccién resultan de la reduccién de iones procedentes de precursores
metalicos, principalmente de sales metalicas que se disocian en solucion.
Mediante la reduccién de estas sustancias se puede conseguir manipular el
tamafo de las nanoparticulas, mas no la forma de las mismas, ya que no existe
control en el proceso de agregacion de atomos por ser este aleatorio. Para poder
realizar el control de forma y tamafo se utilizan precursores organometalicos en
reacciones organicas controladas. Estos mecanismos permiten manipular
selectivamente la adicion individual de atomos para formar estructuras
determinadas durante el proceso de sintesis, en funcion de la afinidad
electroquimica de ciertos grupos funcionales. En la mayoria de casos se realiza la
sintesis de NP-Ag utilizando nitrato de plata (AgNO3s) como donador de atomos,
por lo que existe una amplia bibliografia sobre su uso para este fin. En otros
casos se han usado también compuestos organometalicos con resultados
favorables (Monge, 2009, p. 34).
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En lo que respecta a los agentes reductores empleados, se ha probado una gran
cantidad de sustancias que varian entre organicas e inorganicas, entre las cuales
las mas empleadas han sido, alcoholes, monosacaridos, aldehidos, N,N
dimetilformamida y borohidruro de sodio. Este ultimo genera los mejores

resultados en cuanto a tamafos y formas uniformes (Monge, 2009, p. 37).

En la mayor parte de la bibliografia se da especial énfasis al uso de borohidruro
de sodio (NaBH4) como agente reductor para la sintesis de NP-Ag, este permite
obtener NP-Ag en el orden de 1 - 20 nm y distribuciones aproximadamente
monodispersas en medios acuosos, constituyéndose como el reductor con el que
se obtienen los menores tamarfos (Rodriguez, 2007, p 105). Segun Solomon,
Bahadory, Jeyarajasingam, Rutkowsky y Boritz (2007), la reduccion de los iones

de plata se lleva a cabo segun la siguiente reaccion quimica (p. 322):

1 1 1.2
AgN03+NaBH4—>Ag+§H2 +EBzH6+NaNO3 [ ]

Con respecto a la sintesis de nanoparticulas de plata con reductores organicos,
las sustancias mas utilizadas son alcoholes y polioles, sin embargo, el uso de N,N
dimetilformamida (DMF) como agente reductor y especialmente como medio de
sintesis para todo el proceso de obtencion de NP-Ag es de gran interés para el
desarrollo del presente proyecto. La compatibilidad que presenta con las sales
metalicas y con polimeros con grupos polares como el PMMA vy el poliestireno
(PS), facilita realizar el proceso de incorporacién de las nanoestructuras en las

matrices poliméricas mencionadas (Pastoriza y Liz , 2000, p. 83)

La actividad reductora de la DMF al ponerla en contacto con el nitrato de plata
para realizar la sintesis de NP-Ag ha sido comprobada en varios estudios. Uno de
estos, el realizado por Pastoriza y Liz (2000), sugiere que el mecanismo por el
cual se reducen las sales de plata en este medio esta determinado por la

siguiente reaccion quimica:

(CH3),NCOH + 2Ag* + H,0 - 2Ag° + (CH3),NCOOH + 2H* [1.3]
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Pastoriza y Liz (2000), establecieron que el proceso de sintesis de NP-Ag en DMF
se ve influenciado por las concentraciones de reactivos, el tiempo de reaccion, la
exposicion a la luz y la temperatura. Concentraciones pequenas de precursor
metdlico y tiempos cortos de maduracion dan como resultado distribuciones
monodispersas y particulas pequefas, mientras que altas concentraciones del
precursor y tiempos de maduracion largos dan como resultado aglomerados de
mayor tamano y dispersidad de tamafnos.. En cuanto a la influencia de la
temperatura, el estudio demuestra que la sintesis llevada a cabo a temperatura
ambiente y en presencia de oxigeno, genera nanoparticulas estables en forma y
con tamanos menores que 50 nm; el incremento de temperatura favorece la
obtencién de particulas mas pequenas (pp. 83-87).En el mismo estudio de
Pastoriza y Liz (2000), se indica que la sintesis de las nanoparticulas en
superficies de vidrio, utiizando DMF como agente reductor, genera un
desplazamiento de la nanoplata hacia estas superficies como consecuencia de las
interacciones electrostaticas entre particulas que han adsorbido el exceso de

iones Ag*, cargandose positivamente, y la superficie negativa del SiOz (p. 84).

1.3.2.2 Etapa de nucleaciéon

La nucleacion es el proceso mediante el cual se forman nucleos de crecimiento de
nanoparticulas a causa del choque entre dos o0 mas atomos, en el caso de este
estudio, atomos de plata. Desde el punto de vista energético, este proceso implica
dos procesos termodinamicos contradictorios, por un lado, una disminucion de la
energia de Gibbs debido a la formacion de una fase sélida en una solucion
sobresaturada, y por el otro un aumento en la energia superficial del sistema. La
disminucién de la energia libre de Gibbs por volumen de sdlido formado (AG,)
puede ser expresada segun la ecuacion 1.4 (Slistan, 2012, pp. 39,40; Viudez,
2011, p. 7,8; Ramsden, 2009, pp. 47,50).

kT C [1.4]
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Donde:

k: constante de Boltzman
T: temperatura del sistema
Q: volumen atémico

C: concentracion del soluto

Co: concentracion de saturacion soluto

De esta ecuacion se deduce que el proceso de nucleacion se da
espontaneamente (AG, < 0), al superar la concentracién de saturacion del soluto,
es decir C > Co. La disminucion de energia total (AU,), asumiendo que las

particulas formadas tengan geometria esférica es

4
AU, = AG, §1rr3 [1.5]
Por el otro lado tenemos el incremento de la energia superficial del sistema esta

dado segun la ecuacion
AU = y4nr? [1.6]
Donde

y: tension superficial

r: radio esfera asumida

Al sumar graficamente el efecto de los dos fendmenos energéticos mencioandos,
la disminucion de energia de Gibbs por la formacion de la fase sélida y el
aumento de la energia de Gibbs por la formacién de superficie, obtenemos una
curva como la descrita en la Figura 1.7, donde se esquematiza en color verde el
requerimiento energético total del sistema, expresado como energia de Gibbs en
funcion del radio de las nanoparticulas formadas en el proceso de sintesis,
asumiendo que su geometria corresponde a esferas perfectas de radio r y existe

una monodispersidad total (Viudez, 2011, p. 7,8).
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Ap =(4/3)mr°AG,

Figura 1.7. Variacion de la energia libre de Gibbs en funcion del radio de las
nanoparticulas sintetizadas
(Viudez, 2011, p. 8)

Se puede observar que la etapa inicial de formacion de nanoparticulas implica
altas energias de activacion, la cuales estan asociadas a varios factores como la
unién de atomos que formaran el cumulo inicial, su posterior organizacion en
estructuras intermedias inestables y finalmente su empaquetamiento en una
estructura sustentable en el tiempo con un tamafo critico (r*), a partir de la cual el
crecimiento del nanovolumen es termodinamicamente favorable. El tamano critico

(r*) varia en funcion de las condiciones del sistema (Slistan, 2012, pp. 39,40).

En el estudio llevado a cabo por Slistan (2012), sobre la formacion de
nanoparticulas de plata se indica que la estabilidad de los nucleos de formacion
se encuentra relacionada con la energia térmica del medio de sintesis, la cual
debe ser inferior a la energia de enlace del cumulo, de lo contrario las particulas
dentro de la solucién podrian poseer la suficiente energia cinética para deshacer
los cumulos iniciales al impactarlos. Como resultado se da una disminucién en la
concentracién de nanoparticulas formadas en el sistema y un aumento en la

distribucion de tamarfos. Adicionalmente, se menciona que la formacién de NP-Ag
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es un proceso exotérmico, sin embargo, la cantidad de calor liberada para
sistemas con concentraciones de nitrato de plata entre 102 M y 10 M no resulta
significativa. Slistan concluye que en cualquier proceso de sintesis llevado a cabo
a temperatura ambiente (<30 °C) no existe riesgo de division de cumulos de

formacion ni de redisolucion de los nucleos de crecimiento (pp. 40-44).

Por otra parte, las condiciones de iluminacién durante la sintesis de las
nanoparticulas también juegan un papel significativo debido a la contribucion
energética que puede obtenerse de la radicacién solar. Segun calculos tedricos, el
impacto de fotones de luz podrian desestabilizar los nucleos al intercambiar
energia con ellos y llevarlos hasta el limite de su estado vibracional. Se ha
determinado que un fotén de luz visible podria desestabilizar un cimulo de hasta
tres atomos, a partir de este valor, los cumulos no se verian significativamente
alterados. Slistan determiné tedricamente que para cualquier sintesis de NP-Ag
llevada a cabo en condiciones ambientales y con iluminacion natural, el tamafio
critico de los nucleos de formacion seria de cuatro atomos. Bajo estas

condiciones los cumulos resultan estables (Slistan, 2012, pp. 40-44).

1.3.2.3 Etapa de crecimiento

El crecimiento de nanoparticulas de plata, es consecuencia de un proceso de

coalescencia entre los nucleos formados y otros volumenes que pueden ser:

>  Atomos libres: son atomos proceden de la previa etapa de reduccion de
la sal metdlica o de la disolucion de nucleos que no alcanzaron el
tamano critico (r*). Estos se adhieren a los cumulos ya formados y
ocasionan un aumento progresivo de su tamafo. En este tipo de
crecimiento la concentracion de nanoparticulas en el sistema coloidal

permanece constante.

»  Cumulos de atomos: las nanoparticulas también pueden crecer debido

al choque de cumulos ya formados y estables que se generaron
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tempranamente en la fase de crecimiento. Este tipo de crecimiento
supone una disminucion en la concentracién de nanoparticulas y puede
ocasionar un crecimiento heterogéneo de las mismas (Slistan, 2012, p.
45; Polte, Tuaev, Wuithschick, Fischer, Thuenemann, Rademann y
Kraehnert, 2012, pp. 5792-5797).

Cualquiera que sea el mecanismo de coalescencia, existen dos fendmenos fisicos
que controlan la fase de crecimiento e influyen directamente en la distribucion de
tamafos que adopten las nanoparticulas. EI primero corresponde al proceso de
difusion de especies, atomos individuales o cumulos de dtomos, desde el seno de

la solucion hasta la superficie de los nucleos de formacion.

El segundo corresponde al proceso de adsorcion de estas especies en la
superficie de los nucleos de formacion, lo que genera el aumento paulatino de
tamano. Se tiene un proceso de difusién controlante cuando la concentracion del
soluto cae rapidamente por debajo de la requerida para que haya nucleacion, en
consecuencia el proceso de nucleacion se detiene y las especies entran a una
fase netamente de crecimiento, favoreciendo la obtencion de distribuciones
monodispersas. También se tiene difusion controlante cuando se dificulta el
traslado de las especies de crecimiento en el seno de la solucion, efecto que

puede ser conseguido aumentando la viscosidad del medio (Viudez, 2011, p 12).

En contraposicion al primer mecanismo de control, se tiene un proceso de
adsorcion controlante cuando la difusion ocurre rapidamente, en consecuencia, el
factor que determina el crecimiento de las nanoparticulas es la velocidad con las
que estas pasan a formar parte de los cumulos de crecimiento. Cuando se tiene
este caso, el crecimiento se puede dar por formacién de monocapas, en donde la
particula necesariamente completa una capa antes de formar otra, o por
policapas, en donde las particulas llegan tan rapido a la superficie que el nucleo
crece de forma independiente de la terminacion de una capa. El mecanismo de
monocapas no favorece el crecimiento de particulas monodispersas, mientras que

el de policapas si lo hace (Viudez, 2011, pp.12-14).
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Algunos autores sugieren que la obtencion de concentraciones altas de
nanoparticulas, con tamafos pequefios y distribuciones monodispersas estan
relacionados con un proceso de nucleacién rapido y simultaneo, cuya etapa de
crecimiento esté controlada por la difusién de las especies de crecimiento (Slistan,
2012, p. 49; Viudez, 2011, p. 10).

1.3.2.4 Etapa de estabilizacion

La estabilizacion de las nanoparticulas es la ultima etapa dentro del proceso de
sintesis y permite tener un control sobre el tamafio, y en algunos casos, sobre la
forma de las particulas sintetizadas. Adicionalmente, puede utilizarse para
restringir su actividad quimica, hacerlas selectivas a ciertas estructuras o
modificar su solubilidad en medios especificos (Rodriguez, 2007, p. 33). Las
técnicas por los cuales se logra la estabilizacion de nanoparticulas metalicas se

esquematizan en la Figura 1.8 y pueden ser de dos tipos:
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Figura 1.8. Estabilizacion de nanoparticulas metalicas mediante el método de
estabilizacion electrostatica (izquierda) y estabilizacion estérica (derecha)
(Rodriguez, 2007, p. 33)

> Estabilizacion electrostatica: se debe a la incorporacion de especies
idnicas en el sistema de sintesis, las cuales producen la formacion de

capas eléctricas alrededor de las nanoparticulas y generan fuerzas de
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repulsion electrostaticas entre estas, impidiendo su agregacion. La fuerza
de repulsion y las caracteristicas de estas capas dependen del medio de
formacion de las nanoparticulas y de las sales metalicas involucradas en
la sintesis (Abou EI-Nour et al., 2010, p. 136; Monge, 2009, p. 35; Roldan,
Troiani, Granada, De Sanctis y Pellegri, 2008, p. 166; Rodriguez, 2007,
pp. 31-34; Salager, 2007, pp. 12-14)

> Estabilizacion estérica: se debe a la incorporacion de grupos funcionales
en las superficies de las nanoparticulas, generalmente se usan
compuestos de cadenas alquilicas largas o grupos organicos
voluminosos. Las modificaciones superficiales dificultan la difusién de los
cumulos y establecen una barrera fisica para la adicion de nuevas
particulas a las ya estructuradas, sin embargo, es conveniente utilizar
estos métodos cuando los mecanismos de control de crecimiento son por
difusién, de lo contrario se podria favorecer al obtencién de sistemas
polidispersos. Las sustancias mas utilizadas para realizar la pasivacion de
las superficies son tioles, carboxilatos, aminas y polimeros (Abou EI-Nour
et al.,, 2010, p. 136; Monge, 2009, p. 35; Roldan et al., 2008, p. 166;
Rodriguez, 2007, pp. 31-34; Kraynov y Muller, 2011, pp. 241,242).

Solomon et al. (2007), indican que al utilizar nitrato de plata en medio acuoso en
conjunto con borohidruro de sodio como agente reductor, los iones borohidruro
aportan a la estabilidad de las nanoparticulas formando una capa eléctrica con los
iones borohidruro en exceso alrededor de las mismas. Esta capa impide los
fendmenos de agregacion como consecuencia de las fuerzas de repulsion que se
generan entre los nanovolumenes, sin embargo, una cantidad excesiva de
borohidruro de sodio podria incrementar la fuerza iénica del medio favoreciendo el

proceso de agregacion (p. 324).

Esta teoria concuerda con lo descrito por Monge (2009), quien sugiere que para
las reacciones que involucran sales de plata y boro hidruro de sodio, en medios
con baja energia ionica, las condiciones termodinamicas permiten obtener

soluciones coloidales acuosas o alcohdlicas sin necesidad de estabilizantes
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estéricos, como resultado de la formacion de capas eléctricas que inhiben el
proceso de agregacion (p. 34). En medios organicos donde se tienen bajas
polaridades la estabilizacién electrostatica de las nanoparticulas no resulta
totalmente eficiente ya que las especies con carga generan fuerzas de atraccion

mucho mas intensas que en medios polares

Existe una gran variedad de agentes que han sido estudiados como
estabilizadores de nanoparticulas metalicas como dendrimeros, polimeros y
compuestos organometalicos, sin embargo, los mas reportados en bibliografia
para el caso de NP-Ag son los estabilizantes poliméricos, principalmente los
solubles en medios acuosos como el polivinil alcohol (PVA) o la polivinilpirrolidona
(PVP) (Monge, 2009, p. 36).

Wang et al. (2005), verificaron la actividad de la PVP como estabilizador de NP-
Ag concluyendo que mientras mayor es la relacion masica PVP/AgNOs se logra
una mejor dispersion y estabilizacién de las nanoparticulas. También se observo
que la adicion de PVP tiene cierta influencia en el proceso de reduccién del nitrato

de plata ayudando a la generacién de atomos Ag° (p. 451)

Sobre el mecanismo a través del cual se logra la estabilizacion al utilizar PVP,
Wang et al., plantean que para particulas pequefas, de tamafios menores o
iguales a 50 nm, las barreras estéricas en el medio no son significativas, por lo
que las nanoparticulas tienden a coordinarse de preferencia con el atomo de
nitrégeno (N) que forma parte de la cadena ciclica presente en la PVP, tal como

se esquematiza en la Figura 1.9.

Mientras el tamafo de las particulas aumenta, la formaciéon del enlace con el
atomo de nitrogeno se torna mas dificil, por lo que las nanoparticulas se unen, de
forma paralela a la coordinacion con el nitrégeno, con el atomo de oxigeno (O),
que se encuentra fuera del grupo ciclico, por lo que presenta una mayor libertad
para formar cualquier enlace. Este comportamiento se ejemplifica en la Figura
1.10 (pp. 451,452).
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Figura 1.9. Coordinacion de NP-Ag de tamafos menores que 50 nm con el atomo de
nitrégeno
(Wang et al., 2005, p. 452)
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Figura 1.10. Coordinacion de NP-Ag de tamafios mayores que 50 nm con el &tomo de
oxigeno
(Wang et al., 2005, p. 452)

Otro agente polimérico utilizado como estabilizador de nanoparticulas metalicas,
reportado en bibliografia principalmente para medios no polares, es el
polimetiimetacrilato (PMMA). Vodnik et al. (2009), realizaron un estudio sobre el
mecanismo de estabilizacion para este tipo de sistemas concluyendo que las NP-
Ag no forman uniones de naturaleza quimica con el PMMA cuando su
incorporacion se da mediante la disolucion de la matriz previamente elaborada.
Para estos casos las nanoparticulas se mantienen incorporadas al polimero
mediante interacciones electrostaticas débiles, principalmente con los grupos
carboxilato, que serian el lugar de preferencia para formar interacciones debido a
su polaridad (p. 849).
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Por otro lado, Singh y Khanna (2007) proponen que durante la formacién del
nanocomposite polimerizando la matriz en presencia de las nanoparticulas, si se
producirian interacciones de naturaleza quimica entre las nanoparticulas o los
iones Ag* y los iones acrilato del PMMA, como se esquematiza en la Figura 1.11.
De forma adicional, estas uniones conformarian puntos de partida para que se
den los posteriores procesos de nucleacion y crecimiento durante la sintesis de

nanoparticulas (pp. 368,370)
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Figura 1.11. Coordinacion de NP-Ag en la matriz polimérica de PMMA
(Singh y Khanna, 2007, p. 369)

1.3.3 PROCESOS DE INCORPORACION DE NANOPARTICULAS EN
MATERIALES POLIMERICOS

La combinacion de una nanoestructura con una matriz polimérica puede tener un
efecto significativo en sus propiedades Opticas, térmicas, eléctricas,
bacteriologicas, entre otras, en funcién del tipo de nanoparticula que se afiada.
Particularmente, la agregacion de NP-Ag en materiales plasticos ha generado un
gran interés debido a la relativa facilidad de su incorporacion y sus potenciales
aplicaciones en el campo de la medicina. (Etemadi, 2012, p. 22; Sarkar et al.,
2007, p. 4419; Singh y Khanna, 2007, p. 367; Vodnik et al., 2009, p. 847)
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La alta solubilidad en medios acuosos de los reactivos utilizados en la sintesis de
NP-Ag hace sencilla su incorporacién en polimeros solubles en agua, como es el
caso del polivinil alcohol (PVA) y PVP, sin embargo, su incorporacion en matrices
hidréfobas resulta un procedimiento mas complejo y requiere en la mayoria de
casos una modificacion superficial de las nanoparticulas para lograr introducirlas
en estos medios (Etemadi, 2012, p. 22; Saleh et al., 2013, p.152; Shameli,
Ahmad, Yunus, Ibrahim,Rahman,Jokar y Darroudi, 2010, p. 573).

Se han realizado varios estudios utilizando distintos métodos para lograr el
encapsulamiento de los nanovolimenes mencionados en matrices plasticas. En
funcion de la fase en que se realiza la adicion de las NP-Ag a la matriz polimérica
hidrofoba, los mismos que se pueden clasificar dentro de tres grupos que abarcan

la mayoria de técnicas consultadas:

1.3.3.1 Sintesis de las nanoparticulas en el seno de la matriz polimérica pre-

elaborada

Este método es muy utilizado para la preparacion de peliculas nanocompuestas.
La sintesis de nanoparticulas se realiza mediante la reduccion de una sal metalica
en presencia del polimero disuelto en un solvente adecuado. Este método da
lugar a la formacién del nanocompuesto en un solo paso, sin embargo, se
requiere que la matriz sea previamente polimerizada por separado (Agabekov et
al., 2012, p. 1,2)

Las condiciones en las que se realice la sintesis de Np-Ag y las concentraciones
de los reactivos utilizados, tienen una gran repercusion en las caracteristicas
geomeétricas finales de las nanoparticulas, mientras que las condiciones de
eliminacién del solvente condicionan las caracteristicas finales de la pelicula
plastica. El control en las caracteristicas del producto final resulta complejo como
consecuencia de las interacciones que se dan durante todo el proceso quimico
(Chen et al.,, 2012, pp. 10181-10183; Etemadi, 2012, p. 22; Singh y Khanna,
2007, pp. 368-371).
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1.3.3.2 Adicion de nanoparticulas pre-elaboradas durante la sintesis de la matriz

polimérica

La sintesis del nanocompuesto se logra en dos pasos, el primero corresponde a la
elaboracion de nanoparticulas estables, el segundo corresponde a su
incorporacion en el proceso de polimerizacién de la matriz. En este método se
tiene mayor control sobre las caracteristicas de las nanoparticulas que sobre las
caracteristicas del nanocompuesto. Debido a la estabilizacion previa que reciben
las nanoparticulas, al realizar su incorporacion a la matriz plastica los tamanos
permanecen constantes (Soriano-Corral, Morales y Acufia, 2011, pp. 116,123).
Este sera el método aplicado en este proyecto. El principal inconveniente que
presenta este tipo de procedimiento es la interferencia de las nanoparticulas en la
cinética de polimerizacién, lo cual ocasiona una disminucion significativa en los
porcentajes de conversion del mondémero y, por lo tanto, las caracteristicas
mecanicas del polimero sintetizado pueden variar en comparacion al material
virgen. (Etemadi, 2012, p. 22; Soriano-Corral et al., 2011, pp. 116,123)

1.3.3.3 Adicion de nanoparticulas pre-elaboradas a la matriz polimérica pre-

elaborada

Este método permite controlar las caracteristicas de las nanoparticulas y del
polimero debido a que la elaboracion de los dos elementos se realiza por
separado, eliminando los problemas de interferencias. Este es uno de los
mecanismos mas utilizados y estudiados para lograr la incorporacién de
nanoparticulas en matrices hidréfobas. La agregacion de las nanoparticulas
procede mediante la disolucién de la matriz polimérica en un solvente adecuado y
la adicion de las nanoparticulas sintetizadas y estabilizadas previamente. Como
paso final para la obtencion del nanocompuesto, se realiza la evaporacion del
solvente bajo condiciones controladas. También se puede lograr la incorporacion
fundiendo el polimero granulado o pulverizado en presencia de las nanoparticulas
estabilizadas (Etemadi, 2012, pp. 22,50; Vodnik et al., 2009, p. 848)
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1.3.4 INCORPORACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA EN
POLIMETILMETACRILATO

La elaboracion de nanocompuestos de PMMA/NP-Ag se realiza comunmente por
adicion de nanoparticulas previamente elaboradas a una matriz de PMMA
también sintetizada con anterioridad. La matriz se disuelve utilizado cloroformo,
tetrahidrofurano (THF), DMF o wuna mezcla de estos para formar el
nanocompuesto. Segun Chen et al. (2012), mediante este método es dificil
obtener una distribucion homogénea de nanoparticulas debido a la tendencia a
formar aglomerados y a la alta viscosidad del PMMA que impide la dispersion

adecuada de los nanovolumenes (p. 10180).

Por el contrario, Vodnik et al. (2009),en su estudio sobre la incorporaciéon de NP-
Ag estabilizadas, modificadas con oleilamina y dispersadas en PMMA disuelto en
cloroformo, demostré6 que cuando se disuelve la matriz se obtiene una buena
distribucion de las NP-Ag y estas no alteran su tamano inicial. Para demostrar
este comportamiento se realizé la sintesis de las NP-Ag en agua y posteriormente
se las transport6 desde la fase acuosa al medio organico (cloroformo) utilizando
oleilamina y se logré estabilizar las nanoparticulas impidiendo que estas
modifigquen su tamafio en los posteriores procesos de formacion del

nanocompuesto (pp. 848,849).

Chen et al. (2012), realizaron un estudio sobre la sintesis in situ de PMMA/NP-Ag,
utilizando como solvente y como agente reductor DMF. En este caso, las NP-Ag
fueron estabilizadas con PVP, la polimerizacion fue llevada a cabo a 156 °C con
reflujo y se obtuvieron particulas no esféricas con tamafios entre 1,7 nmy 7,0 nm.
Se observé una fuerte dependencia del tamafo con el tiempo de reaccion.
Tiempos cortos de maduracién generaron los menores tamanos, distribuciones
mas estrechas y formas mas esféricas. Chen atribuye la geometria de las
nanoparticulas a la estabilizacion con PVP, que durante el crecimiento de los
nucleos promueve la formacion de geometrias distintas a la esférica
(pp. 10181,10182)
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En lo que respecta a la caracterizacion de nanocompuestos de PMMA, se
demostré que al incorporar NP-Ag en esta matriz plastica, se genera un
desplazamiento del maximo plasménico de absorbancia hacia la region del
infrarrojo debido al incremento de la constante dieléctrica del medio de dispersion.
La banda plasmoénica de absorcién de NP-Ag con un tamafio promedio de 6,5 nm,
se desplaza 20 nm del tipico situado aproximadamente en 400 nm, al cambiar de

medio acuoso a una mezcla cloroformo/PMMA, (Vodnik et al., 2009, pp. 848,849).

Este fendmeno también fue observado por Singh y Khanna (2007), quienes al
incorporar NP-Ag en PMMA, evidencian un desplazamiento del maximo de
absorbancia de aproximadamente 25 nm con respecto a las NP-Ag en
DMF/PMMA. Las caracteristicas de las peliculas de PMMA/NP-Ag obtenidas
presentan diferentes propiedades dependiendo de los métodos utilizados y las

condiciones de sintesis (p. 369).

En lo que respecta al efecto bactericida de los nanocompuestos PMMA/NP-Ag,
existen algunos documentos que respaldan el efecto bactericida de
nanocompuestos elaborados a partir de PMMA/NP-Ag. Betancourt, Paredes,
Mata, Cabrera Y Puente (2011) estudiaron la capacidad bactericida utilizando
Escherichia coli 'y S. Aureus; a partir de la metodologia de halos de inhibicién
obtuvieron como resultado un porcentaje de inhibicion bacteriana de 45 % y 39 %,

respectivamente para cada bacteria (p. 671).

De igual forma, Akhavan et al. (2010), realizaron un experiemnto a partir del cual
obtuvieron una pelicula bactericida incidiendo radiacion y en una solucién de
AgNOs y metilmetacrilato (MMA). Los resultados obtenidos demuestran que la
pelicula fabricada impide totalmente el crecimiento bacteriano sobre su superficie
(p.83). Kong y Jang, (2008), elaboraron una fibra a partir de PMMA/NP-Ag con
tamanos de particula menores que 20 nm y en su estudio concluyen que las NP-
Ag presentan mayor actividad bactericida que los iones de plata, con la ventaja
adicional de requerir una menor concentracion. Con el método de halos de
inhibiciéon Hyeyoung obtuvo una zona de inhibicion de 45 mm para Escherichia
coli con el nanocomposite Ag/PVA/PMMA (pp. 2053-2056).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 EVALUACION DEL EFECTO DEL BOROHIDRURO DE
SODIO Y LA POLIVINILPIRROLIDONA EN LA SINTESIS Y
ESTABILIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

2.1.1 EVALUACION DEL EFECTO DE LA POLIVINILPIRROLIDONA EN LA
ESTABILIZACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Para determinar el efecto de la concentracion de estabilizante en la concentracién
de NP-Ag se decidi6é elaborar un disefio experimental de un factor categérico con
5 niveles experimentales de concentracién entre 0 y 20 % en peso de PVP. Se
establecieron estos limites en funcion de pruebas preliminares donde se
determiné que la concentracion maxima de solubilidad, en DMF, para la PVP
utilizada, corresponde a 20 % en peso a temperatura ambiente. Los incrementos
en la variable de disefio se establecieron para obtener informacién principalmente
de las concentraciones menores que 10 % en peso de PVP, por lo que los
intervalos son mas pequefos en este rango. La variable de salida fue la

absorbancia UV-Vis del maximo plasmonico del coloide de NP-Ag estabilizadas.

Para todos los niveles experimentales se elaboraron 20 mL de solucion de PVP.

La informacion de los niveles utilizados se detalla en la Tabla 2.2.

Tabla 2.1. Concentracion en peso de PVP para cada nivel experimental utilizado para la
evaluacion del efecto estabilizador de NP-Ag

Muestra Volumen final | Concentracion

# de solucion de PVP
(mL) (“0)

1 0

2 1

3 20 5

4 10

5 20
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Para la elaboracion de las soluciones de estabilizante se pes6é PVP 40 000 Mw,
se verti6 el material en un vaso de precipitacion junto con la cantidad
correspondiente de DMF para alcanzar la concentracion deseada y se mezclo el
contenido con ayuda de un agitador magnético hasta disolver completamente el
estabilizante. El recipiente se sell6 herméticamente con papel cera para evitar

cualquier tipo de evaporacion del solvente y se guardd hasta su uso.

A continuacion se procedié a preparar las soluciones de reductor y precursor
metalico. Con base en la metodologia consultada en bibliografia, se utilizé nitrato
de plata como donador de iones y borohidruro de sodio como agente reductor de
los mismos. Se utilizaron soluciones 1 mM de nitrato de plata y 2 mM de
borohidruro de sodio, tal como sugiere Solomon (2009, p. 323). Se empleé DMF
como solvente de las dos sales y medio de sintesis de las NP-Ag. Para elaborar
cada una de estas soluciones se pesaron en una balanza analitica el nitrato de
plata y el borohidruro de sodio para luego verterlos por medio de un embudo en
matraces de 100 mL. Es importante asegurar que no quede material sdlido
adherido al embudo ya cualquier pérdida puede resultar significativa.
Posteriormente, se procedié a aforar el volumen del recipiente. Los envases

fueron tapados y resguardados de la luz solar.

Para la elaboracion de las NP-Ag se esperaron 30 minutos a partir de la
elaboracion de la solucion de nitrato de plata, se tomé una alicuota de 50 mL de
solucion 1 mM del precursor metalico y se coloco en un erlenmeyer. A
continuacion se tomd una alicuota de 10 mL de solucion 2 mM NaBH4 y se vertid
su contenido en el mismo recipiente. Todo el proceso se realizé de forma manual.
Inmediatamente después de afadir el agente reductor, se tomaron cinco alicuotas
de 10 mL del coloide de NP-Ag formado y fueron depositadas en cinco
erlenmeyer etiquetados con los cinco niveles de concentraciones de PVP
establecidos. En cada erlenmeyer se agreg6é 1 mL de la solucion correspondiente
de PVP de acuerdo con la etiqueta. En la muestra que se utiliz6 como blanco no
se agregd PVP. Todos los erlenmeyer se cubrieron totalmente con papel aluminio

y se los colocé en un lugar fuera del alcance de la luz solar.
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Para determinar el grado de estabilizacion se dejaron reposar las muestras
durante 24 h; trascurrido este tiempo se analiz6 cada una con un
espectrofotometro UV-Vis marca Brokenheaven y se determin6 con cual solucién

se obtiene la mayor banda de absorcidén plasmonica.

En el espectrofotdmetro se definid el rango de trabajo en longitudes de onda entre
380 nm y 600 nm debido a que se conoce que para la plata el maximo de
absorbancia plasménico se encuentra alrededor de los 410 nm. A continuacion,
se corrid un ensayo de absorcion utilizando una muestra de DMF con PVP para
establecer la linea base; posteriormente se realizaron las mediciones de
absorbancia de las muestras. Este procedimiento se repitié para cada uno de los
cinco niveles analizados. Los resultados se muestran en la seccién 3.1.1. Los

calculos realizados en esta seccidn se presentan en el ANEXO |

2.1.2 EVALUACION DEL EFECTO DEL BOROHIDRURO DE SODIO EN LA
SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA.

Para la evaluacion del efecto del borohidruro de sodio en el tamafo de las NP-Ag
se sintetizaron nanoparticulas utilizando los mismos materiales, reactivos y
equipos detallados en la seccion 2.1.1. Para el ensayo de determinacién de
tamafo de particula se utilizé un dispersor de luz dinamico (DLS) Brookhaven
Instruments Corporation, 90 Plus particle size analyzer, con una capacidad de
medicion de 0,3 nm a 6 um y un compartimento para celdas de cuarzo de 1 cm de

paso optico.

Se utilizé un disefio experimental de un solo factor categérico tomando como
variable de disefio el volumen afadido de reductor y como variable de salida el
tamano de las NP-Ag. Se definieron cinco niveles experimentales y se realizaron
tres repeticiones para cada uno. En la Tabla 2.2 se presenta con mayor detalle
esta informacién. Para todos los niveles experimentales se partiéo de una solucién

de precursor metalico de 50 mL.
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Tabla 2.2. Volumen de solucion 2 mM de NaBH4 agregado a cada nivel experimental para
evaluar su efecto en la formacion de NP-Ag estabilizadas con una solucion 20 % en peso

de PVP
Muestra Volumen *Volumen

# solucion NaBH4 | solucién
2 mM PVP
(mL) (mL)

1 1,0 4,8

2 2,5 4,9

3 5,0 5,2

4 7.5 5,4

5 10,0 5,7

* En la celda se gastan 3,5 mL de solucion reductora

Los limites de cantidad de borohidruro de sodio se definieron en funciéon de
pruebas preliminares donde se estableci6 que para volumenes de reductor
mayores que 10 mL las soluciones formaban rapidamente nanoparticulas con

dimensiones mayores que 100 nm.

La medicién del tamafio de las nanoparticulas se llevdé a cabo en dos etapas,
inmediatamente después de la adicion del borohidruro de sodio o etapa de

sintesis y después de la adicion de estabilizante o etapa de estabilizacion.

Para la preparaciéon de NP-Ag se elaboraron soluciones precursoras 2 mM de
borohidruro de sodio, 1 mM de nitrato de plata y solucion de estabilizante tomando
en cuenta el mismo procedimiento establecido en la seccion 2.1.1. Se taparon los
recipientes para evitar la evaporacion del solvente y se los cubrié con papel

aluminio para resguardarlos de la luz natural.

Una vez obtenidas las soluciones requeridas para la sintesis de NP-Ag se tomo
una alicuota de 50 mL de la solucién de nitrato de plata que tuvo un tiempo de
reposo de 30 min. La alicuota se coloco en un erlenmeyer y se afadio la solucion
de borohidruro de sodio fresca en la cantidad correspondiente a la informacién
detallada en la Tabla 2.2. La solucion de borohidruro de sodio fue vertida por

goteo manual, con ayuda de una pipeta seroldgica y una propipeta.
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Durante la adicién del reductor se evitd realizar la dosificacion del reactivo
directamente en el vértice producido por la agitacion del coloide ya que esto
podria favorecer la aglomeracion de las NP-Ag debido a que el coloide se

concentra en esta seccion.

Después de trasvasada toda la solucion de reductor, se realizé el ensayo de
medicion de tamano de particula mediante DLS para la etapa de sintesis. Se
procedié a llenar una celda de cuarzo con 3,5 mL de la muestra del coloide
sintetizado, se colocé la celda dentro del compartimento de medicion, se
seleccionaron los parametros de temperatura, viscosidad e indice de refraccion de
la fase dispersante de acuerdo con la informacion presentada en la Tabla 2.3 y se
corrié el ensayo. Los resultados obtenidos se detallan en la seccion 3.1.2 y los

calculos respectivos en el ANEXO 1.

Tabla 2.3. Parametros de operacion para el ensayo DLS

Parametro | Unidad Valor
Temperatura °C 20
. Medio - DMF
dispersante
Viscosidad* cP 0,95
Indice .d’e . 1,428
refraccion

*(Cienytech, 2003)

A continuacion, tras colocar todo el borohidruro de sodio, se procedié a medir el
tamafo de particula para la etapa de estabilizacion, para lo cual se esperaron 2
minutos antes de afiadir la solucién de estabilizante en el coloide de NP-Ag
restante. Trascurrido este periodo de tiempo, se agrego la cantidad de solucion
PVP con la concentracion deducida en la seccion 2.1.1. La adicion del
estabilizante se hizo manteniendo una relacion de 1 mL por cada 10 mL de
coloide de NP-Ag. Se repiti6 el procedimiento sefialado en el parrafo anterior para
medir el tamafio de particula. Se elaboraron tres ensayos mas a 10, 20 y 30

minutos. Los resultados se presentan en la seccién 3.1.2.
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Como paso final se obtuvieron los espectros de absorcion de los coloides
mediante espectrofotometria UV-Vis, trabajando en el mismo rango y bajo el
mismo procedimiento sefialado en la seccion 2.1.1. Con los resultados obtenidos
a partir del analisis de los datos de espectrofotometria UV-Vis y DLS, se
determiné la cantidad de borohidruro de sodio que permitid obtener las

nanoparticulas mas pequefas y en mayor concentracion.

2.2 EVALUACION DEL EFECTO DE LA INCORPORACION DE
NANOPARTICULAS DE PLATA EN LA ACTIVIDAD
BACTERICIDA Y EN LA TRANSPARENCIA DE LAMINAS
POLIMETILMETACRILATO.

2.2.1 SINTESIS DE LAMINAS PLASTICAS DE PMMA/NP-AG

Para la conformacion del nanocompuesto PMMA/NP-Ag se procedio a realizar la
sintesis y la estabilizacion de las nanoparticulas metalicas utilizando los

materiales y los reactivos descritos en la seccién 2.1.2.

Para sintetizar la matriz plastica en primer lugar se formé un jarabe prepolimérico,
para lo cual se utilizé un balén de fondo redondo de vidrio en el cual se coloco
una determinada cantidad de MMA y de peroxido de benzoilo de tal forma que la
concentracion de este ultimo fuese de 0,7 % en peso. El reactor fue acoplado a un
sistema de refrigeracion y calentamiento como se muestra en la Figura 2.1.
Adicionalmente, se colocaron, un termémetro para controlar la temperatura, que
se mantuvo entre 60 y 75 °C, y un agitador magnético para dispersar el calor de

forma homogénea en el polimero en formacion.

Con el objetivo de evitar la posible influencia de las caracteristicas del monémero
destilado en el efecto bactericida de las laminas plasticas se determind, mediante
espectrofotometria infrarroja, el avance de la reaccién de polimerizacion, midiendo

la relacion entre la banda correspondiente a los dobles enlaces 1 636 cm™ y la



38

banda correspondiente al enlace carbono-hidrogeno en 2 848 cm', de tal forma
que para la fase de curado siempre se parti6 de un pre-polimero con
caracteristicas similares (Morrison y Boyd, 1998, p. 566). La relacion quedod
establecida en el rango de 1,3 a 1,7 y fue escogida cualitativamente en funcion de
las caracteristicas que permitieron realizar una adecuada inyeccién del material

en los moldes. Los calculos realizados se pueden encontrar en el ANEXO II.

Termdmetro Refrigerante
Baldn de
vidrio Bafio
termostatico
Plancha de
agitaciony
calentamiento

Figura 2.1 Equipo utilizado para realizar la polimerizacion de MMA

Una vez alcanzada la relacion establecida entre las bandas mencionadas se retird
el bano de calentamiento del balon, se agregé la cantidad correspondiente de
coloide de nanoparticulas segun lo descrito en la Tabla 2.4 y se agitdé hasta
homogeneizar la mezcla. A continuacion se coloco el pre polimero en un molde de
vidrio de 10 cm de ancho, 10 cm de largo y 5 mm de espesor. Finalmente, el
molde se sellé con silicona y se coloco en un bafo termostatico a 60 °C y se dejo
durante 5 h para culminar el proceso de polimerizacién. Debido a la disponibilidad
de reactivos, solo se realizaron dos repeticiones para cada nivel experimental.
Este procedimiento corresponde al utilizado a nivel industrial para la fabricacién

de laminas acrilicas (Ultraplas, 2015)



39

Tabla 2.4. Cantidad de coloide de NP-Ag agregado a cada nivel experimental para evaluar
el efecto bactericida de ldminas de PMMA, para 25 g de MMA

Muestra | Concentracién masica Masa de coloide
# de coloide NP-Ag NP-Ag
(%) 2
1 12,5 3,6
2 25,0 8,3
3 50,0 25,0

A continuacién se desmoldaron las laminas de PMMA vy se dejaron expuestas al
ambiente durante 3 dias para eliminar el solvente portador de las nanoparticulas.
Debido a la pérdida de transparencia para los niveles de 25 % y 50 % se procedio
a realizar un ultimo secado a 50 °C durante 8 h en una estufa. La evaporacion del
solvente fue monitorizada, durante la exposicidon ambiental y tras el secado en la
estufa, mediante espectrofotometria infrarroja (IR). En la seccién 3.2.1 se

presentan los resultados obtenidos mediante este ensayo.

2.2.2 EVALUACION DE LAS CARACTERISTICAS OPTICAS DEL
NANOCOMPUESTO PMMA/NP-AG

Las laminas de PMMA/NP-Ag se obtuvieron segun el procedimiento establecido
en la seccion 2.2.1. A partir de estas laminas se cortaron probetas rectangulares
de 4,5 cm de largo por 1,5 cm de ancho y 0,05 mm de espesor. Se escogieron
tres probetas, de forma aleatoria, para cada nivel experimental y se procedié a
evaluar sus caracteristicas de transparencia y a verificar la banda de absorcién
plasmoénica mediante espectrofotometria UV-Vis. La configuraciéon de los
parametros de operaciéon del espectrofotometro Brokenheaven fue la misma que
en la seccién 2.2.1., con la excepcion del rango de absorbancia, el mismo que se

incrementd hasta 9 para evitar que los espectros queden cortados.

Para llevar a cabo este ensayo, se colocaron las probetas adheridas a la pared
externa del compartimiento para celdas y perpendiculares a su base. Se verifico

que el haz de luz no quede interrumpido y pase a través de las probetas.
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2.23 EVALUACION DEL EFECTO BACTERICIDA DEL NANOCOMPUESTO
PMMA/NP-AG

Para la elaboracion de las laminas plasticas PMMA/NP-Ag se utilizaron los
mismos materiales y equipos de la seccion 2.2.2. Se recortaron probetas de 1,5
cm de largo, 1,5 cm de ancho y 0,05 mm de espesor, las mismas que fueron

utilizadas en la determinacioén de la actividad bactericida del nanocompuesto

Para realizar el ensayo se prepard el medio de cultivo segun las especificaciones
del fabricante, en este caso se utilizé agar MacConkey BBL debido a la facilidad
que presenta la visualizacién de crecimiento bacteriano en este medio. Se
colocaron 0,25 kg de este medio en 0,5 L de agua, se calentdé hasta hervir y a
continuacion se dejé enfriar hasta 45 °C. A continuacion se preparo la solucion de
coliformes para lo cual se retiré con un aza tres cumulos o “perlas” de la muestra
provista por el Centro de Investigacién y Control Ambiental (CICAM) y se las
colocé en agua peptonada BBL previamente preparada. Se las dej6 incubar a 35
°C durante 3 dias. A esta muestra se la disolvié hasta alcanzar una turbidez
similar a la de un estandar McFarland 0,5. A partir de esta muestra se realizaron
diluciones hasta obtener una dilucion igual a 10%. Todo el material de vidrio

utilizado fue esterilizado a 120 °C y 15 psi por 15 minutos

El cultivo se realizd colocando 1 mL de la soluciéon de coliformes 10 en cajas
petri plasticas desechables, a continuacion se vertié el agar de tal forma que cada
una de las cajas se llen6 aproximadamente hasta una altura de 6 mm, para
asegurar que las probetas plasticas queden cubiertas en su totalidad. Se procedio
a homogeneizar el medio y a introducir las probetas de PMMA/NP-Ag cortadas
previamente. A continuacion se agitaron las cajas petri de forma que el liquido
cubra la superficie de las probetas. Se dejo incubar los microorganismos a 35 °C
durante 24 h. Transcurrido este tiempo se realizé el contaje de colonias de
bacterias solo en la superficie de la probeta, adicionalmente se analizé la
existencia de un radio de inhibicién. Con esta informacion se elaboré el analisis de

la capacidad inhibitoria del nanocompuesto que se presenta en la seccion 3.2.2.
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2.3 DIMENSIONAMIENTO DE LOS EQUIPOS PARA LA

PRODUCCION DE LAMINAS DE
POLIMETILMETACRILATO CON NANOPARTICULAS DE
PLATA

Para el dimensionamiento de los equipos se tomaron en cuenta dos fases de
disefio. En una primera fase conceptual se establecieron las caracteristicas
principales del producto, se identifico la materia prima, los insumos requeridos, las
condiciones de operacion y la capacidad de produccién. Estos datos sirvieron
para realizar la identificacion de las caracteristicas que se debian cumplir en la

fabricacion.

Debido a que el proceso de produccidon se establecio en funciéon de la
metodologia experimental planteada a lo largo de las secciones 2.1 y 2.2, la
seleccion de alternativa tecnolégica quedd reducida a la identificacion de las

condiciones de sintesis que se mencionan en estas secciones

Una vez obtenida esta informacién se pas6é a la etapa de ingenieria basica,
donde, a partir de las operaciones unitarias identificadas, se realiz6 el respectivo
balance de masa para la linea de produccién de las laminas bactericidas tomando

como punto de partida los resultados presentados en la seccion 3.1y 3.2.

A continuacion se llevd a cabo un proceso de seleccibn que se enfocd
principalmente en tres aspectos. En primer lugar, la determinacion de los equipos
mas adecuados para la elaboracién del nanocompuesto y sus caracteristicas. En
segundo lugar la optimizaciéon del numero de recipientes para la elaboracion del
conjunto de soluciones y sustancias necesarias en la sintesis de NP-Ag y en
tercer lugar los materiales mas adecuados y econdmicos a partir de los cuales se
deberia construir dichos equipos. Los tres aspectos mencionados tienen una
suprema relevancia para el posterior analisis econdmico y en consecuencia
afectan directamente a la rentabilidad del proyecto de ejecucion de esta planta

industrial.
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Para realizar el balance global y los balances puntuales de entradas y salidas del

proceso se utilizé la ecuacién 2.1

Acumulacion = Entrada + Generacion — Salida — Consumo [2.1]

Debido a que en la metodologia utilizada para sintetizar NP-Ag estables se
manejaron relaciones en volumen, fue necesario determinar las densidades para
cada solucion involucrada en el proceso. Esta determinacion se realizé en su
mayoria tomando en cuenta aproximaciones teoricas y datos bibliograficos, sin
embargo, para el caso especifico de la densidad de la solucion de estabilizante 20
% de PVP se realizd pesando un volumen determinado de esta solucién en una
balanza analitica; se obtuvo un valor aproximado promedio de densidad a partir

de cinco repeticiones.

Para las operaciones de elaboracion de las soluciones de reductor y precursor
metalico, correspondientes a operaciones de mezclado, la ecuacion de balance

de masa queda reducida a la siguiente expresion:

Acumulacion = Entrada — Salida [2.1]

Debido a que aun no se ha desarrollado un modelo matematico adecuado que
permita predecir la concentracion final de NP-Ag en funcién de los parametros
estudiados en este documento, la prediccion de este resultado no fue posible.
Para el balance de masa en la operacion de elaboracion de NP-Ag se
consideraron las relaciones molares obtenidas como resultados experimentales y
no calculos estequiométricos. En lo que respecta a la densidad del coloide, esta
se considero igual a la del medio dispersante, debido a que se trabajo con

soluciones muy diluidas.

La informacion del balance general se presenta en la seccion 3.3.2, en el
diagrama BFD. La informacién sobre las condiciones y los equipos utilizados

involucrados se detalla en el diagrama PFD y en el ANEXO I
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EVALUACION  PRELIMINAR DE LOS  COSTOS
INVOLUCRADOS EN LA FABRICACION DE LAMINAS
PLASTICAS DE  POLIMETILMETACRILATO  CON
NANOPARTICULAS DE PLATA

El analisis econdmico se realizo a partir de dos herramientas, el valor neto
actual (VAN) y la tasa interna de retorno (TIR). Para efectuar los calculos
se tomaron en cuenta solo los costos de fabrica y la inversion inicial, los
cuales corresponden a la materia prima, servicios industriales y costo de

equipos.

Para obtener los precios en el mercado se realizd una consulta
bibliografica en medios virtuales, y en algunos casos estos valores se

obtuvieron de proformas.

A partir de la informacion obtenida se pudo disponer de una primera
aproximacion de la factibilidad de ejecucién del proyecto, mas no de la
factibilidad comercial del mismo. Los resultados se presentan en la seccién

3.4. Los calculos realizados se presentan en el ANEXO IV
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 EVALUACION DEL EFECTO DEL BOROHIDRURO DE
SODIO Y LA POLIVINILPIRROLIDONA EN LA SINTESIS Y
ESTABILIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

3.1.1 EVALUACION DEL EFECTO DE LA PVP EN LA ESTABILIZACION DE
LAS NANOPARTICULAS DE PLATA

La formacion de nanoparticulas de plata se puede corroborar de manera inicial al
observar las caracteristicas cromaticas que surgen al poner en contacto la
solucion de borohidruro de sodio con la solucién de nitrato de plata, tal como se
muestra en la Figura 3.1. La obtencion de una solucion de color amarillo es la

primera evidencia que sugiere la formacién de NP-Ag.

Como se sefnala en la seccion 1.1.2, este efecto 6ptico es consecuencia de la
interaccion de ondas electromagnéticas con volumenes metalicos de dimensiones
menores que las longitudes de onda en el rango del espectro visible. Se puede
asegurar como primera aproximacion, que la mayoria de particulas resultantes de

la sintesis aplicando este método se encuentran en el rango nanomeétrico.

Figura 3.1 Caracteristicas cromaticas del proceso de formacion de NP-Ag hasta completar
la adicion del reductor
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Una vez sintetizadas las NP-Ag se procedié a incorporar las soluciones de PVP y
evaluar su efecto como estabilizante. Los resultados son facilmente apreciables
en la Figura 3.2, en donde se observa una pérdida significativa en la coloracion de

la soluciones a medida que se disminuye la concentracion de agente

estabilizante, cada una de las muestras tuvo un periodo de reposo de 24 horas.

Figura 3.2. Caracteristicas cromaticas de las soluciones de NP-Ag después de transcurrido
un periodo de 24 h (izquierda a derecha: solucion 0 % PVP, solucion 1 % PVP, solucion 5
% PVP, solucion 10 % PVP, solucion 20 % PVP)

Con base en la informacion cualitativa que nos provee la Figura 3.2 podemos
pronosticar que la solucién que presenta ausencia de color, correspondiente a la
muestra utilizada como blanco, posee la menor concentracién de nanoparticulas
debido a que las caracteristicas opticas de la misma sugieren que los tamafos en
el sistema han crecido por sobre el requerido para generar el fendbmeno de

resonancia plasmonica responsable de la coloracion.

Como los tamafos asociados a la desaparicion de la banda plasménica se
encuentran necesariamente por sobre los 100 nm, se deduce entonces que las
especies han dejado de ser nanoparticulas en el contexto planteado en la revision
bibliografica. El crecimiento excesivo debe generar como resultado una banda
plasmodnica de absorcion nula o por lo menos muy débil para el caso especifico de
esta solucion. Para las restantes cuatro soluciones en donde se aprecia la
existencia de una tonalidad amarilla, la cantidad de NP-Ag presentes en el medio

y sus respectivos maximos plasmoénicos de absorcion deberian crecer en funcion
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de la intensidad cromatica que presente cada solucion, ya que la intensidad de la
tonalidad sugiere un aumento en la concentracion de NP-Ag. Se observa que la
intensidad en la coloracién crece significativamente a partir del nivel con solucién
5 % de PVP.

Para determinar de forma cuantitativa el efecto estabilizador que proporciona la
PVP a las nanoestructuras de plata, y corroborar la informacion dada por las
caracteristicas 6pticas de las soluciones, se obtuvieron los respectivos espectros
de absorcidon para cada uno de los niveles experimentales establecidos. Las
longitudes de onda utilizadas correspondieron en su mayoria al espectro visible, y
una pequena porcién al rango UV con la finalidad de obtener curvas bien

definidas. Los resultados se muestran en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Espectro de absorcion en el rango de longitud de onda de 350 a 600 nm para
soluciones de nanoparticulas de plata estabilizadas con 10 mL de soluciones de PVP a
distintas concentraciones
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Se puede apreciar que los graficos obtenidos a partir del ensayo
espectrofotométrico corresponden a las tipicas curvas de NP-Ag cuasiesféricas en
las que se distingue solo una banda maxima de absorcion. En todos los modelos
matematicos y experimentales consultados al respecto de la sintesis de NP-Ag se
indica que este tipo de silueta en el espectro de absorcion es evidencia de la
formacion de NP-Ag con geometrias esféricas, o muy proximas a esféricas
(Roldan et al., 2008, p. 168; Solomon et al., 2007, p. 323; Slistan, 2012, p. 48).

En la longitud de onda correspondiente a 422 nm se aprecia un cambio brusco en
la pendiente de la curva de la absorbancia; esta anomalia se repite para todos los
niveles experimentales, sin embargo, para los valores de 1 % de PVP y 0 % de
PVP no es visualmente apreciable debido a que la intensidad de la banda
plasmodnica es muy débil. Esta caracteristica en los graficos podria ser atribuida a

un defecto en el monocromador del equipo o en la celda de medicion.

Al comparar las formas de las cinco curvas se observa que a medida que
aumenta la concentracion de PVP también aumenta la absorbancia de la muestra.
Este comportamiento viene descrito por la intensificacion de las alturas de la
curvas de absorcion y coincide con el comportamiento predicho en el analisis de
la Figura 3.2. El incremento de la absorbancia solo puede tener su origen en el
aumento en la cantidad de NP-Ag presentes en el medio, las cuales generan una
mayor absorcion de energia. La elevacion en la concentracion de NP-Ag es
unicamente atribuible a su estabilizacion ya que este parametro fue el unico factor

modificado durante los ensayos.

La muestra sin PVP presenta un maximo valor de absorbancia igual a 0,056;
equivalente al 4,3 % de la maxima absorbancia que se alcanzé con la muestra
20 %. Esto indica que los procesos de agregacion para la muestra sin PVP
continuaron durante el periodo de 24 horas establecido para el analisis, en
consecuencia se generé un incremento en los tamafios de los volumenes
sintetizados por sobre la escala nanométrica haciendo que estos pierdan sus
propiedades opticas, lo cual explica que la banda plasmodnica de resonancia para

este nivel y su correspondiente valor de absorbancia sean bajos.
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El mismo analisis es aplicable a la muestra 1% PVP. A pesar de tener valores de
absorbancia ligeramente mayores a la muestra sin PVP, estos no son
significativos en comparacion con las curvas de absorcion correspondientes a
concentraciones de 5 %, 10 % y 20 % de PVP. Esta muestra alcanza una maxima
absorbancia de 0,070, que corresponde al 5,3 % de la maxima absorbancia
obtenida con la muestra 20 % de PVP; posee 1 % de diferencia con la muestra sin
PVP. Se puede establecer entonces que el efecto estabilizador a esta

concentracion es comprable a no afadir estabilizante.

Una posible explicacion para este comportamiento puede ser que, bajo las
condiciones de sintesis de este ensayo, se generen un numero de nucleos de
crecimiento excesivo con respecto al numero de sitios activos disponibles para la
estabilizacion, en consecuencia, estos se saturan rapidamente y la mayoria de
cumulos quedan total o parcialmente descubiertos, ocasionando que los procesos
de agregacion continuen. Como resultado la mayoria de los volumenes que en un
inicio eran nanoparticulas no se estabilizan e incrementen su tamano hasta
rangos en los cuales se pierden las propiedades de resonancia del plasmén
localizado, y se obtiene una espectro de absorcion similar al de la muestra que no

contiene agente estabilizador.

A partir de la concentracion correspondiente a 5 %, la estabilizacion genera
valores de absorbancias por sobre 0,6 puntos, con bandas maximas de
resonancia del plasmén de superficie muy marcados. Este comportamiento sefala
un incremento en la concentracion de nanoparticulas con respecto a los dos
primeros ensayos, y demuestra que a partir de esta concentracion el efecto
estabilizador de la PVP comienza a ser significativo. Al comparar los datos
procedentes de la Figura 3.3 para los ensayos de 5 %, 10 % y 20 % de PVP se
observa que la mayor absorbancia y en consecuencia, la mayor concentracién de
NP-Ag, se obtiene con la solucién de concentracion 20 %, que alcanza un maximo
de absorcion de 1,310 equivalente a 23,4 veces el valor de la maxima absorcion
para la muestra sin PVP utilizada como blanco y a 1,3 veces el maximo de
absorcion para la muestra 10 % PVP. Para los dos datos de concentracion 10 % y

5 % se obtuvieron maximos de absorbancia con valores de 1,020 y 0,735
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respectivamente. Los resultados demuestran que a medida que disminuye el
contenido de PVP, también lo hace la concentracion, la absorbancia y las

propiedades de resonancia plasmonica de las muestras.

La relacion creciente que existe entre la cantidad de estabilizante presente en el
medio de sintesis y la cantidad de NP-Ag estabilizadas se debe a que mientras
mayor es la concentracién de PVP, el numero de sitios activos en donde las NP-
Ag pueden acoplarse al agente estabilizador se incrementa; en consecuencia,
existirda un mayor numero de nanoparticulas estabilizadas. La estabilizacion
incrementa las barreras cinéticas y estéricas dentro del sistema, obstaculizando la
difusion y adsorcién de las especies de crecimiento, y esto evita que la
concentracion de NP-Ag decaiga en funcion del tiempo debido a los mecanismos
de crecimiento por choque de cumulos como acontece en la muestra sin
estabilizar (Rodriguez, 2007, p. 34).

Para determinar la relacion existente entre la cantidad de PVP y la concentracion
de nanoparticulas estabilizadas se procedié a graficar el maximo de absorbancia
en funcion de la concentracion de PVP. A pesar de que la curva de absorbancia
no revela datos especificos sobre la concentracion de cada tamafo de
nanoparticula, este grafico permite obtener informacion general sobre la cinética
de estabilizacion para la poblacibn mas representativa. Los resultados se

presentan en la Figura 3.4

Como se aprecia en la Figura 3.4, la linea de tendencia que siguen estos datos se
ajusta de manera adecuada a una ecuacion logaritmica al eliminar el dato
correspondiente al primer nivel. Esta exclusion obedece a aspectos netamente
matematicos, pero demuestra que se obtienen efectos similares de estabilizacion
de NP-Ag al utilizar concentraciones de PVP menores o cercanos a 1%. Debido a
lo especificado en la seccion 2.1.1, se asume que el valor de absorbancia
obtenido para una concentracion del 20 % en peso de PVP corresponde al
maximo de estabilizacion que se puede alcanzar al utilizar la relacion de 1 mL de

estabilizante por cada 10 mL de solucion de nanoparticulas.
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Figura 3.4. Variacion del méximo de absorcion de soluciones de nanoparticulas de plata
estabilizadas con 10 mL de PVP a distintas concentraciones

Con base en la informacion presentada por Wang et al. (2005), quienes
mencionan que durante la estabilizacion de NP-Ag, estas se acoplan de forma
especifica a una determinada cantidad de atomos de oxigeno y/o nitrégeno
quedando recubierta e impidiendo su agregaciéon (p. 452), se esperaba una
relacion proporcional, por lo menos para los tres primeros niveles, entre la
cantidad de agente estabilizante y la absorbancia que produce una determinada
cantidad de NP-Ag estabilizadas, sin embargo, la tendencia logaritmica sugiere
que las moléculas de PVP producen la estabilizacién de una cantidad de NP-Ag

mayor al numero de sitios activos disponibles para este fin.

Este fendbmeno podria tener su explicacién tomando en cuenta que la adicion de
PVP al sistema coloidal genera una red polimérica que podria estabilizar tanto a
las nanoparticulas acopladas al grupo aromatico pirrolidona, como a las que
queden articuladas entre las cadenas principales mediante interacciones
electrostaticas mas débiles. Cabe mencionar que para la elaboracion de la Figura
3.4 no se realizaron repeticiones experimentales, por lo que los resultados
obtenidos no pueden ser concluyentes y se requeriria de un estudio que

profundice en la cinética de estabilizacion de nanoparticulas.
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» Influencia de la estabilizacion de nanoparticulas de plata en la banda de

resonancia plasménica

Al respecto de la banda de resonancia plasmoénica de resonancia, de acuerdo con
lo reportado en el estudio realizado por Chen et al., para nanoparticulas metalicas
de plata sintetizadas en DMF y con PVP como agente estabilizador, se espera un
maximo de absorbancia en la longitud de onda correspondiente a 410 nm (p.
10182), sin embargo, en este ensayo se obtuvieron bandas maximas de

absorbancia entre 422 nm y 411 nm como se observa en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Ubicacion y absorbancia de la banda plasménica UV-Vis para sistemas
coloidales de NP-Ag estabilizadas con distintos niveles de concentracion de PVP

Concentracién de PVP | Absorbancia | [,ongitud de Onda
[%] [nm]
20 1,312 416
10 1,020 415
5 0,735 411
1 0,070 419
0 0,056 422

En primera instancia se descarté mediante pruebas preliminares la posible
influencia que podria generar la adicion del agente estabilizante en el sistema, ya
que las soluciones de PVP no generan sefiales significativas en los rangos

analizados mediante espectrofotometria UV-Vis.

Se esperaba que el maximo plasmonico se recorriera hacia el rojo en funcion del
aumento de tamafio de las NP-Ag, pero se aprecia que la longitud de onda mas
pequefa de plasmén correspondié al ensayo con una concentracion 5 % de PVP,
mientras que para los ensayo con 10 % y 20 % de PVP se obtuvieron longitudes
de onda mayores. Para el caso de los dos primeros ensayos se obtuvieron los
maximos plasménico mas cercanos al rojo, lo que demuestran que las particulas
obtenidas para estos niveles experimentales son las que poseen las mayores

dimensiones y no existe una estabilizacion adecuada de las mismas.
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La variacién en la localizacién del plasmén puede ser atribuible a condiciones
inherentes al proceso de sintesis, las cuales repercuten en los tamanos finales
alcanzados, generando la desviacion en algunos nandmetros que se observa.
Estos errores también afectan a la distribucion de tamafnos de las NP-Ag, por lo
que sin bien en cada ensayo se podria alcanzar un tamafio promedio similar, las
contribuciones individuales podrian presentar variaciones entre si, lo que también
colabora con la descolocacion del maximo de absorbancia hacia valores mayores

que 411 nm.

Del analisis realizado en la seccion 3.1.1 se infiere que al aumentar el contenido
de PVP en el sistema de sintesis de NP-Ag se logran estabilizar un mayor numero
de nanogeometrias. La maxima estabilizacion se alcanzé con la solucion 20 % en
peso de PVP.

3.1.2 EVALUACION DEL EFECTO DEL BOROHIDRURO DE SODIO EN LA
SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA.

3.1.2.1 Analisis de la influencia de la cantidad de borohidruro de sodio en el tamano

de nanoparticulas de plata durante la fase de sintesis

Se conoce por bibliografia que el borohidruro de sodio es un agente reductor
fuerte que permite obtener nanoparticulas que en general estdn en rangos
inferiores que 10 nm. Sin embargo, como se observa en la Tabla 3.2, bajo las
condiciones experimentales tomadas en cuenta en este ensayo, los tamanos de
los nanovolumenes sintetizados se encuentran en el rango de 46,9 nm a 24,7 nm.
Estos tamafios son aproximadamente de 3 a 5 veces mayores que los esperados

para este reductor (Monge, 2009, p. 34).

La diferencia de tamarios existentes, entre las obtenidas experimentalmente y las
reportadas en bibliografia, se puede explicar al tomar en cuenta el conjunto de
reactivos y las condiciones experimentales utilizadas durante la sintesis de las
NP-Ag.
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Tabla 3.2. Tamafios de nanoparticulas obtenidos mediante DLS a partir de la adicion de
distintas cantidades de NaBH4 2 mM a una solucién de AgNO3 1 mM durante la etapa de
sintesis

Muestra | Volumen de | Volumen de | Tamaiio promedio de nanoparticulas

AgNO;3 NaBH;, fase de sintesis
(mL) (mL) (nm)
Ensayo1l | Ensayo2 | Ensayo3
1 1,0 30,2 45,7 38,3
2 2,5 29.8 26,4 37,1
3 50 5,0 28,0 26,7 24,7
4 7,5 29,6 36,1 39,9
5 10,0 36,0 30,0 46,9

* Los histogramas obtenidos se presentan en el ANEXO V

La primera diferencia con respecto a otros métodos de sintesis de NP-Ag, como
los mencionado por Etemadi (2012) y Vodnik et al. (2009), donde se obtuvieron
NP-Ag con tamafios menores que 10 nm, es el solvente utilizado. Estos estudios
usan agua como medio para obtener las NP-Ag mientras que en el método
experimental planteado aqui, se utilizdé DMF, que es un reactivo con menor
polaridad que el agua, lo que ocasiona que los fendmenos de agregacién debido
a interacciones electrostaticas se vean favorecidos y el crecimiento de los

nanovolumenes ocurra de una forma mas acelerada que en medios mas polares.

De forma adicional, la DMF actua como un iniciador del proceso de reduccion de
iones inmediatamente después de entrar en contacto con el precursor metalico. Al
respecto, Pastoriza y Liz (2000), en su estudio sobre la actividad reductora de la
DMF, sugieren que a temperatura ambiente con tiempos relativamente cortos de
deposicion y con concentraciones pequefas, se pueden obtener nanoparticulas
con una polidispersidad baja y con tamafos que oscilan alrededor de 41,5 nm
(pp. 84, 85), los cuales son similares a los obtenidos experimentalmente por el
método planteado en este proyecto. Singh et al. (2007) realizaron una prueba en
condiciones de temperatura similares y obtuvieron tamafios de nanoparticulas
entre 15,0 y 25,0 nm (p. 371). Los dos estudios coinciden en indicar que la

velocidad de formacion de los nanovoliumenes a temperatura ambiental es lenta.
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En contraposicion a estos estudios, se comprobé que para obtener nanoparticulas
con tamanos menores que 10 nm en DMF, es necesario incrementar la
temperatura del sistema por sobre 100 °C con lo cual el tiempo de reaccion se
reduce notablemente. Al trabajar con DMF a 156 °C se lograron obtener
nanoparticulas de 9 a 5 nm (Chen et al., 2012, p. 10182; Pastoriza, 2000, p. 86).

Los resultados de estos estudios respaldan la hipotesis de que a temperatura
ambiente y utilizando DMF como medio de sintesis se obtienen desde un inicio
cumulos primigenios que poseen tamanos en torno a 10 nm, por lo que al afnadir
la solucién de borohidruro de sodio se genera el crecimiento a partir de esta linea
base, y las nanoparticulas finales necesariamente tendran dimensiones
superiores a las reportadas en bibliografia y que utilizan solo borohidruro de sodio

como reductor.

La adicion de borohidruro de sodio a las ya reducidas nanoparticulas en DMF,
responde a la necesidad de crear un proceso sencillo y rapido, que ocupe la
menor cantidad de recursos para la generacion de nanoparticulas de plata. Como
se mencionod en el parrafo anterior, debido a que la velocidad de reaccion en DMF
es lenta a temperatura ambiente, la adicién de borohidruro de sodio permite
acelerar dicho proceso sin la necesidad de utilizar recursos energeéticos extras.
Esta es la razdén por la cual el tamafio que alcancen las nanoparticulas en el seno
de la solucion de DMF no es interés para el desarrollo de este proyecto, y solo se
tomaron en consideracion los tamanos alcanzados tras la adicion del agente
reductor NaBHa.

Para determinar si existe alguna influencia de la cantidad de borohidruro afadido
a la solucién de nitrato de plata en el tamafno inicial que adoptan las NP-Ag
sintetizadas, se procedid a realizar un analisis de varianza (ANOVA) con la
informacion presentada en la Tabla 3.2 sobre los tamanos de particulas obtenidos
mediante DLS. En la Figura 3.5 se presenta el grafico de medias obtenido. Se
puede aseverar, con un 95 % de confiabilidad, que no existe una diferencia
estadisticamente significativa en el tamafio que adoptan inicialmente las NP-Ag

en funcion de la cantidad de solucién de borohidruro de sodio agregada.
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Figura 3.5. Grafico de medias con un 95 % de confiabilidad para los datos de tamafios de
NP-Ag sintetizadas con distintas cantidad de solucion de NaBH4

A pesar de observar una ligera tendencia en los resultados presentados en la
Figura 3.5, estos indican que durante los primeros segundos de la reaccion las
dimensiones de los nanovolumenes no depende de la cantidad de agente
reductor afiadido al sistema, es decir, que independientemente de este factor, las
nanoparticulas se sintetizan de forma similar para todos los niveles
experimentales. Debido a que no existe una influencia del tratamiento en la
variable de salida, se realiz6 un promedio de todos los datos presentados en la
Tabla 3.2 obteniendo como resultado que el diametro para la etapa de sintesis es

de 33,9 nm con una desviacion estandar de 6,9 nm.

El comportamiento registrado en la Figura 3.5 se explica al observar que durante
la incorporacién de borohidruro de sodio en la solucion de la sal de plata, el
reductor promueve la formacion inmediata de una gran cantidad de especies de
crecimiento correspondientes a atomos metalicos, dado que en la solucion de
nitrato de plata ya hay cumulos de atomos formados con anterioridad por la
actividad reductora de la DMF, los cumulos aumentaran su tamano principalmente
por la adicion de estas especies recién formadas, ya que, estas existen en mayor

cantidad durante los primeros segundos de la reaccién y poseen mayor movilidad,
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en consecuencia, su proceso de difusion procedera de forma mas acelerada.
Estos factores favorecen el crecimiento simultdneo de las nanoparticulas
mediante la generacidén de policapas, y este tipo de cinética explica por qué no
existe una diferencia estadisticamente significativa en funcién de la cantidad de

agente reductor durante su adiccion y los segundos posteriores a esta.

Si los proceso de reduccién y crecimiento se dieran uno a continuacion de otro, se
esperaria que los datos de tamafo de las nanoparticulas conformen un grupo
menos disperso en la fase de sintesis, debido a que la funcién principal del
reductor es proveer el material necesario para construir los nanovolumenes, y son
las etapas de crecimiento y estabilizacién las que definen sus tamafios. Sin
embargo, dado que los procesos de reduccién y crecimiento suceden de forma
simultanea existen interferencias en el proceso que pueden ser las responsables

en parte de la dispersion de tamafos que se observa.

Por otro lado, la dispersidad puede ser atribuida, ademas, a los errores
experimentales asociados a la medicion en el DLS que genera una variaciéon que
se encuentra alrededor de 0,35 nm, al pesaje de los reactivos, debido a la
precision de los instrumentos utilizados y a factores ambientales tales como la
temperatura y, principalmente, a la iluminaciéon, que durante la fase de
experimentacion demostré ser un parametro con injerencia en el tamano final que
adoptan las NP-Ag. Cabe recalcar que en la metodologia experimental expuesta
en la seccione 2.1,se consideraron las posibles fuentes de error y se tomaron las
debidas precauciones para contrarrestar la influencia de este ultimo factor en
particular, sin embargo, durante la etapa de sintesis fue necesario contar con

cierta cantidad de luz para poder realizar el procedimiento.

La mayoria de los estudios sobre sintesis de nanoparticulas coinciden en sugerir
que los tamanos alcanzados por los nanovolumenes, dado el tipo de reductor, el
tipo precursor metalico y la temperatura de reaccion, son funcion principalmente
del tiempo de maduracion y no de la cantidad de reductor; dicho comportamiento
se encuentra en concordancia con los resultados obtenidos (Chen et al., 2012, pp.
10182,1083; Etemadi, 2012, p. 19; Roldan, 2005, pp. 214,215).
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3.1.2.2 Analisis de la influencia de la cantidad de borohidruro de sodio en el tamano

de nanoparticulas de plata en la fase de estabilizacion

Con el objetivo de evaluar el efecto del reductor en el tamafio final de las
nanoparticulas, se procedid a medir las dimensiones de las Np-Ag tras haber

afadido el estabilizante, los datos se presentan en la Tabla 3.3

Tabla 3.3. Tamanos de nanoparticulas obtenidos mediante DLS a partir de la adicion de
distintas cantidades de NaBH4 2 Mm a una solucion de AgNOs3; 1 mM durante la etapa de

estabilizacion
Volumen de | Volumen de | Tamafio promedio de nanoparticulas
Muestra AgNO; NaBH4 fase de estabilizacion
(mL) (mL) (nm)
Ensayo 1 Ensayo 1 Ensayo 1
1 1,0 49,0 50,1 51,0
2 2,5 47,9 39,8 43,7
3 50 5,0 40,9 44,9 36,3
4 7,5 45,8 57,6 59,7
5 10,0 51,4 61,1 64,8

*Los datos de tamafios de particulas después de 30 min de anadido el estabilizante.

** Los histogramas obtenidos se presentan en el ANEXO V

Al comparar estos resultados con los datos de tamafio de sintesis, presentados
en la Tabla 3.2, se observa que para todos los niveles los nanovoliumenes sufren
incrementos superiores a 10,0 nm. A pesar de que se demostrd que, inicialmente
la incorporacion de NaBHa4 no tiene influencia en el tamafo de las nanoparticulas

sintetizadas, este factor parece afectar el tamano final que adoptan las NP-Ag.

En la Figura 3.6 se puede observar que la cantidad de borohidruro de sodio
anadida a la solucién de nitrato de plata si genera una diferencia estadisticamente
significativa en el tamafio final adquirido tras la estabilizacion de las NP-Ag. Se
aprecia que existen dos comportamientos; el primero corresponde a las
mediciones de 2,5 y 5 mL de borohidruro de sodio anadido al sistema, en las
cuales no se obtiene una diferencia estadistica significativa a pesar de que los

datos poseen una ligera tendencia a reducir el tamafio a medida que se
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incrementa la cantidad de reductor afadido. Para 2,5 ml se obtuvieron
nanoparticulas de 43,8 nm y para 5 ml se obtuvieron las nanoparticulas mas
pequenas con un promedio de 40,7 nm. Estos dos ultimos niveles presentan los

resultados mas similares.
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Figura 3.6. Grafico de medias con un 95 % de confiabilidad para los datos de tamafios de
NP-Ag sintetizadas con distintas cantidad de solucion de NaBH4 y posteriormente
estabilizadas

El otro comportamiento lo conforman los siguientes dos niveles experimentales,
correspondientes a de 7,5 mL y 10 mL. Para estos dos ensayos las NP-Ag
aumentan su tamafio finalizando con valores promedio de 54,4 y 59,1 nm para 7,5
y 10 mL de borohidruro de sodio respectivamente. Entre estos dos ultimos
ensayos tampoco se confirma una diferencia en estadistica en la variable de
respuesta. Para 1 mL se obtuvieron nanoparticulas con un tamafo promedio de
50,0 nm, valor que se encuentra entre los obtenidos para los dos grupos

mencionados.

Con la finalidad de esclarecer las diferencias entre niveles experimentales, debido
a la presencia de solapamientos entre los graficos de medias de algunos niveles
experimentales, a continuacion se presenta en la Tabla 3.4 una prueba de

multiples rangos para los tamafos de las nanoparticulas sintetizadas.
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Tabla 3.4. Prueba de multiples rangos para el tamaiio de NP-Ag en funcion de la cantidad

de solucion NaBH4 2 mM
Contraste - Volumen de
NaBH, Significancia | Diferencia | +/- Limites
(mL)

1,0-2,5 6,233 9,625
1,0-5,0 9,330 9,625
1,0-7,5 -4,333 9,625
1,0-10,0 -9,067 9,625
2,5-5,0 3,100 9,625
2,5-17,5 * -10,567 9,625
2,5-10,0 * -15,300 9,625
50-7,5 * -13,667 9,625
5,0-10,0 * -18,400 9,625
7,5-10,0 -4,733 9,625

*Indica una diferencia significativa estadisticamente

En la Tabla 3.4 se observa que el segundo y tercer nivel experimental,
correspondiente a 2,5 mL y 5 mL respectivamente presentan la menor diferencia
con un valor de 3,100 puntos; lo que los consolida como los ensayos que
produjeron los valores mas similares. La mayor diferencia alcanzada entre niveles
se da entre el tercer y el quinto, correspondientes a 5 y 10 mL de solucion de
reductor respectivamente, con una diferencia de 18,400 puntos. Se puede
apreciar también que los ensayos con 1 mL no produjeron diferencias

significativas con los de 5 mL y 2 mL.

La informacion obtenida de la prueba de multiples rangos indica que en general, a
partir del nivel correspondiente a 5 mL de borohidruro de sodio, los tamafos de
particulas se incrementan a medida que se va incrementando la cantidad de

solucion reductora en la solucion de nitrato de plata.

Este comportamiento se explica si se toma en cuenta que todas las

nanoparticulas tienen tamafios similares durante la primera etapa de la reaccion.
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Como quedd demostrado tras el analisis de la etapa de sintesis realizado en la
seccion 3.1.2.1, se deduce que, en los primeros instantes de la formacién de NP-
Ag, la concentracion de las especies producidas varia de forma directa con la
cantidad de reductor que se afade al sistema, mientras mayor reductor, mayor
sera la concentracion de nanoparticulas. Como cada uno de los cumulos en
crecimiento genera fuerzas electrostaticas de atraccion/repulsion en funcion de su
tamano y concentracion, durante el trascurso de esta etapa, las interacciones
eléctricas entre especies de crecimiento se intensificaran debido al aumento de

estos dos parametros en el sistema coloidal.

De los resultados y el analisis realizado se deduce entonces que el aumento del
contenido de borohidruro de sodio intensifica las fuerzas de atraccién en el
sistema, fomenta la formacién de nanoparticulas mas grandes, no obstante,
segun los datos de la tabla de multiples rangos, este comportamiento comienzan
a crear repercusiones estadisticamente significativas para volumenes de reductor

superiores a 5 mL e inferiores a 1 mL de borohidruro de sodio.

Adicionalmente, la adicion de borohidruro de sodio podria tener cierta injerencia
en el crecimiento disperso de las NP-Ag. A pesar de que en un inicio las
nanoparticulas aumentan de tamafio de forma similar y adoptan dimensiones
relativamente iguales, siempre existiran cumulos con tamafos por debajo o por
sobre la media que, al tener mayor o menor libertad de movimiento y al ser
anadidos aleatoriamente a las geometrias ya formadas, aumentan la
polidispersidad de tamafos del sistema. En los siguientes subcapitulos se

realizara un analisis mas detallado al respecto.

3.1.2.3 Analisis de la influencia de la cantidad de borohidruro de sodio en la

distribucion de tamaifios de nanoparticulas de plata.

Para realizar un analisis mas profundo de la influencia del reductor en la
distribucion de tamanos de las NP-Ag, en la Tabla 3.5 se presenta la informacion

de la polidispersidad promedio para cada nivel experimental.
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Tabla 3.5. Polidispersidad promedio de tamafios obtenidos por DLS para cada nivel
experimental en funcion de la cantidad de solucion de NaBH4 1 mM afiadida al sistema

Volumen | Polidispersidad fase de sintesis | Polidispersidad fase de estabilizacién

de NaBH, Ensayo 1 | Ensayo 2 | Ensayo 3| Ensayo1l | Ensayol | Ensayo 1
1,0 0,349 0,341 0,331 0,350 0,361 0,350
2,5 0,339 0,339 0,328 0,351 0,355 0,351
5,0 0,352 0,321 0,337 0,352 0,344 0,354
7,5 0,336 0,323 0,343 0,346 0,338 0,343
10,0 0,337 0,324 0,326 0,351 0,339 0,316

Como se esperaba, al comparar la polidispersidad en la fase de estabilizaciéon con
la polidispersidad en la fase de sintesis, se corroboré que para casi todos los
casos existe un incremento en este parametro, de una milésima a dos
centésimas. La polidispersidad obtenida podria deberse a los mecanismos de
reaccion y la aleatoriedad del proceso, que como ya se ha discutido, favorece

este tipo de distribuciones.

El Unico caso que no se cumple esta relacion, es el correspondiente a la tercera
repeticion del quinto nivel experimental en donde se observa el comportamiento
contrario, y puede ser atribuido a una contaminacion del material con NP-Ag
correspondientes a otro nivel experimental o algun error en la medicion del

equipo.

Al realizar el analisis estadistico ANOVA de la informacion presentada en la Tabla
3.5, para cada fase de elaboracion de NP-Ag, se obtuvieron los graficos de
medias correspondientes a las Figuras 3.7 y 3.8, para la etapa de sintesis y para
la etapa de estabilizaciéon respectivamente. En las dos figuras se puede apreciar
con un 95 %, de confiabilidad que no existe una diferencia estadistica significativa
en la polidispersidad en funcion de la cantidad de agente reductor afiadido, por lo
que se concluye que la adicion de borohidruro de sodio a la solucién de precursor
metalico no genera ningun efecto en la distribucién de tamafios en las dos etapas

estudiadas.
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Figura 3.7 Grafico de medias con un 95 % de confiabilidad para los datos de
polidispersidad de tamafios de NP-Ag sintetizadas con distintas cantidad de solucion de
NaBH4
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Figura 3.8. Grafico de medias con un 95 % de confiabilidad para los datos de
polidispersidad de tamafio de NP-Ag sintetizadas con distintas cantidad de solucion de
NaBHas y posteriormente estabilizadas
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La maxima dispersidad obtenida para la fase de sintesis fue de 0,352 puntos,
mientras que la minima fue de 0,321 puntos. Para la fase de estabilizacion,
omitiendo el valor atipico, se obtuvo una maxima polidispersidad de 0,354 puntos
y una minima de 0,338 puntos. Debido a que no existe una diferencia
estadisticamente significativa entre los valores de dispersidad de tamafios de
cada etapa, se procedio a realizar el calculo del promedio a partir de todos los
datos. Se obtuvo un valor de polidispersidad de 0,335 puntos para la fase de

sintesis y 0,347 puntos para la fase de estabilizacién.

Con base en estos resultados se puede confirmar la independencia del parametro
de polidispersidad con la cantidad de reductor afiadido y la buena accion
estabilizadora que genera la adicion de PVP, ya que las distribuciones de
tamafos al momento de afadir el borohidruro de sodio y después de estabilizar
las nanoparticulas y esperar aproximadamente 30 min son muy similares, con

0.026 puntos de diferencia.

Debido a que los datos de la Tabla 3.6 no corresponden a sistemas
monodispersos de tamanos de particula, esta informacion no puede servir para
relacionar la dependencia del ancho del espectro de absorcion UV-Vis con el
tamano de las NP-Ag (Slistan, 2012, p. 29)

Al usar borohidruro de sodio se esperaba la obtencion de un sistema coloidal
menos disperso en cuanto al tamafio de las nanoparticulas generadas, sin
embargo, el valor de 0,335 sugiere que existe una distribucién amplia de tamafos
que, como se observa en los histogramas del ANEXO V, fueron desde NP-Ag de
unos cuantos nandmetros de diametro hasta NP-Ag que bordean o en algunos
casos superan los 100,0 nm diametro, no obstante, la media siempre se mantuvo

en el rango nanométrico.

Debido a que existe un amplio respaldo bibliografico de la actividad reductora del
borohidruro de sodio en la obtencion de distribuciones de tamanos
monodispersos, la explicacion mas probable para la tendencia que presentan los

datos seria la reduccién del precursor metalico en la DMF, el medio de sintesis.
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Durante la revisidn bibliografica, no fue posible obtener datos sobre la distribucion
de tamanos que genera la reduccion de nitrato de plata en DMF, sin embargo, el
tiempo de maduracién y la velocidad de reaccidén a temperatura ambiente podrian
explicar la obtencion de este tipo de distribuciones de tamafios (Etemadi, 2012,
pp. 44,45; Vodnik et al., 2009, p. 848; Rodriguez, 2007, p. 105).

Si las especies atomicas se generan a velocidades lentas y las velocidades de
difusién ocurren aceleradamente, como sugiere el analisis realizado en la seccion
3.1.1, los nucleos primigenios tendran cierta ventaja para adherir especies a su
estructura con respecto a los formados en etapas posteriores e inevitablemente

creceran mas.

A pesar de que queda demostrado que mediante el proceso planteado en este
documento se obtiene una distribucién amplia de tamarnos de NP-Ag, este hecho,
al contrario de restarle significancia al método, resulta de gran utilidad para
alcanzar el objetivo de dotar a una matriz plastica de actividad bactericida ya que
las bacterias presentes en el ambiente presentan variedad de tamaros y formas,
al igual que los elementos que conforman sus estructuras celulares. En
consecuencia la variabilidad en cuanto a tamafios ofrece la oportunidad de

generar una interaccion con una amplia gama de microorganismos.

Adicionalmente, con base en la informacion reportada por Singh y Khanna (2007)
en donde se especifica que las nanoparticulas afiadidas a PMMA quedan fijadas
a la matriz mediante interacciones electrostaticas (p. 370), se deduce que
conviene obtener NP-Ag con dimensiones mayores que 10,0 nm que puedan
interactuar eficientemente con las proteinas periféricas de los microrganismos a la
vez que se encuentran fijas al polimero. Las nanoestructuras con tamafios
inferiores al mencionado basan su mecanismo bactericida en una migracion hacia
el citoplasma de los microrganismo para interferir con algunos compuestos
esenciales. No obstante, debido a que las NP-Ag van a tener una movilidad
reducida o nula una vez afadidas la matriz polimérica, la eficiencia de las
nanoestructuras mas pequenas podria verse significativamente reducida (Monge,
2009, p. 38)
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3.1.2.4 Analisis de la concentracion de nanoparticulas de plata en funciéon de su
tamafio, polidispersidad y la cantidad de borohidruro de sodio afiadido al

sistema

La cinética de crecimiento por choque de cumulos en la que se ve inmerso el
sistema tras agotar el agente reductor, aparte de aumentar el tamano de las
nanoparticulas también genera una disminucién en la concentracion de las
mismas con respecto a las inicialmente sintetizadas, por lo que, para un mismo
nivel experimental, el maximo de absorbancia del espectro de las NP-Ag
sintetizadas a partir del procedimiento descrito en el capitulo dos, presenta cierta
variacion en funcién del tamafo final que alcancen las nanogeometrias. Este
comportamiento se comprueba en la Figura 3.9, en la que se grafican los
resultados correspondientes a los ensayos realizados con 5 mL de reductor para

la fase de estabilizacion.
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Figura 3.9. Espectro de absorcion de coloides de NP-Ag sintetizadas con 5 ml solucion de
NaBHj y estabilizadas con PVP 20 %, en el rango de longitud de onda de 350 a 600 nm
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Para el caso especifico de sistemas coloidales de NP-Ag, se sabe que la
absorbancia registrada en ensayos de espectrofotometria UV-Vis es proporcional
a la cantidad de NP-Ag que exista en el sistema. En la Figura 3.9 se aprecia que
existe la dependencia mencionada entre la concentracion y el tamafio de las NP-
Ag. Para un diametro de particula de 36,3 nm se tiene un maximo de absorbancia
de 2,046, para un diametro de 40,9 se tiene 1,642 y finalmente para un diametro
de particulas 44,9 nm alcanza un maximo de 1,384. Al comparar los datos
registrados para el primer y segundo ensayo se obtiene que un aumento de 4.6
nm en el diametro genera una disminucion en la absorbancia del 19,7 %, mientras
gue una variacion menor en el tamano de particula, como la que se tiene entre los
datos del segundo y el tercer ensayo, equivalente a 4 nm, genera una disminucion

menor en la absorbancia, para este caso la disminucién es igual a 15,8 %.

Los resultados demuestran que la concentracion de estos nanoelementos se ve
afectado tanto por la cantidad de borohidruro de sodio afiadido a la solucion de
nitrato de plata como por el tamafio que adopten las nanogeometrias, ya que el
proceso de crecimiento por choque de cumulos tiene asociada de forma inherente
una disminucién en la concentracién. Este comportamiento se ejemplifica con
mayor detalle en el ANEXO VI.

Debido a que la absorbancia de una muestra de NP-Ag tiene una
correspondencia proporcional con la concentracion de nanoparticulas presentes
en el medio, se puede relacionar el término de concentracién con los datos de
absorbancia obtenidos a partir de los resultados de espectrofotometria UV-Vis, a
mayor absorbancia mayor concentracion. Se corrobora que el comportamiento

observado en la Figura 3.9 esta en concordancia con lo esperado.

Dado que en la realidad es dificil obtener nanoparticulas totalmente esféricas y
soluciones totalmente monodispersas, la prediccion de los resultados y el calculo
de concentraciones en coloides de NP-Ag son operaciones complejas cuando las
NP-Ag han sido sintetizadas via reduccion quimica, ya que la construccion de las
nanogeometrias obedece a procesos aleatorios, en donde cada nanoestructura

crece de forma fortuita como consecuencia de su interaccion con el medio y no
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todas pueden crecer exactamente de la misma forma y al mismo tiempo. Ademas,
a pesar de que se conocen bien los procesos quimicos que dan lugar a la sintesis
de NP-Ag, cualquier variacion en el conjunto de parametros involucrados puede
alterar significativamente las restricciones de crecimiento que presenta el sistema
y en consecuencia, los resultados finales. Esta caracteristica, sumada a los
errores experimentales, explican la variabilidad en los tamafios de las NP-Ag, los
que resultaron distintos para niveles experimentales iguales a pesar de haber

intentado seguir el mismo procedimiento para todos los ensayos.

Sobre el ancho de las curvas de absorcion, en la Figura 3.9 se puede observar
que la curva correspondiente a un tamano promedio de 40,9 nm es mas esbelta
que la obtenida para NP-Ag con tamafio promedio de 44,9 nm. Esto sugiere que
la primera muestra presenta una menor polidispersidad que la segunda; no
obstante, los resultados presentados en la Tabla 3.6 muestran que, de forma
contraria a lo esperado, para el tamano de 40,9 nm, se obtuvo una polidispersidad
mayor que para 44,9. De forma similar, la curva de absorcion mas amplia
correspondiente a un tamano promedio de 36,3 nm, no fue la de mayor
polidispersidad. En consecuencia, no se puede establecer una relacion tomando

en cuenta solo estos dos parametros.

Tabla 3.6. Dispersidad de tamaiios en el sistema coloidal de NP-Ag obtenida mediante
analisis DLS para los ensayos correspondientes al tercer nivel experimental 5 mL de
NaBHs | mM

Numero de Repeticion 1 2 3

Tamai icul
amaiio de Nanoparticula 40,9 44,9| 36,3
(nm)

Polidispersidad 0,35210,344 10,354

La dispersidad promedio obtenida para los tres casos es de 0,350 + 0,005 puntos,
lo cual indica que existen una cantidad apreciable de nanoparticulas que tienen
tamafos por sobre y bajo la media estadistica, pero que no existi6 mayor
diferencia en los datos de dispersidad obtenidos entre repeticiones. Este resultado
demuestra la reproducibilidad del experimento.
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Se debe tomar en cuenta que las nanoparticulas mas grandes tenderan a
disminuir la concentracion y en consecuencia el maximo de absorbancia, de

acuerdo con el comportamiento explicado en la seccion 3.1.2.3.

Las observaciones establecidas a lo largo de la seccion 3.1 indican que para
deducir cual de los ensayos nos ofrece las nanoparticulas mas pequenas y en
mayor cantidad, se debe analizar la influencia de la cantidad de borohidruro de
sodio en dos parametros, la absorbancia del sistema y el tamano de particula que
alcanzan las nanoestructuras. En cuanto a la polidispersidad, se demostré que
este factor es independiente de la cantidad de reductor y que en general siempre

se obtiene una polidispersidad aproximada de 0,35 + 0,005 puntos.

3.1.2.5 Seleccion de la solucion de borohidruro de sodio para sintetizar

nanoparticulas de plata con las mejores caracteristicas

En la Figura 3.10 se presentan los resultados del andlisis de espectrofotometria
UV-Vis realizado para los sistemas coloidales en funcién de la cantidad de
borohidruro de sodio afadido, tomando en consideracién el tamafo de

nanoparticulas promedio al que representan.

Se observa que los espectros poseen la forma caracteristica de las curvas de
absorcion de nanoparticulas cuasiesféricas, con maximos por sobre 1,4 puntos de
absorbancia para valores mayores que 1 mL de borohidruro de sodio. Si bien, de
forma muy general, este maximo va aumentando con la cantidad de reductor
afnadido, este aumento parece no estar en total concordancia con la modificaciéon
de la variable de disefio, ya que la absorbancia mas alta se reporta para un nivel

intermedio y no para la maxima cantidad de reductor utilizado.

En la seccidén 3.1.2.3 se explicd previamente que el maximo de absorbancia del
espectro de absorcion de un sistema coloidal de NP-Ag dependera tanto de la
concentracién de los nanovolumenes en el medio, como del tamafio que alcancen

las particulas tras haber sido estabilizadas.
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Figura 3.10. Espectro de absorcion, en el rango de longitud de onda de 350 a 600 nm,
para la tercera repeticion de sintesis de NP-Ag sintetizadas con distintas cantidades de
solucién de NaBH4 y estabilizadas con PVP

La menor banda de absorcion plasmoénica se obtuvo para el valor de 1 mL de
reductor con un tamafo promedio de particula de 51,0 nm, mientras que el valor
mas alto para la banda de absorcién plasmonica se obtuvo para el ensayo con 5
mL de reductor, en el cual las nanoparticulas se estabilizaron con un diametro
medio de 36,3 nm. Para los valores de 2,5 mL y 7,5 mL se obtuvieron bandas
plasmoénicas de absorbancia de 1,46 puntos y 1,41 puntos, y tamafos de
nanoparticulas de 43,7 nm y 45,8 nm respectivamente. Estos valores son muy
similares a pesar de la diferencia que existe entre la cantidad de reductor afiadido,
sin embargo, los dos valores son mayores que los conseguidos en el primer nivel.
Para el valor mas alto de reductor, 10 mL de NaBH4 se obtuvieron nanoparticulas

de 51,4 nm y una maxima absorbancia de 1,52 puntos.
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Para el primer nivel se obtuvo la curva con menor altura ya que corresponde a
1 mL de reductor y a tamafios de nanoparticulas grandes con respecto al tercer
nivel, donde se obtuvieron nanoparticulas de 36,3 nm con 5 mL de reductor. En
consecuencia, a pesar de que este nivel no corresponde a la mayor cantidad de

reductor anadido, corresponde a la banda mas alta de absorbancia plasmoénica.

Los niveles experimentales estudiados también se podrian expresar como
relaciones molares en lugar de relaciones volumétricas. La relacién molar entre el
nitrato de plata y el borohidruro de sodio cambia a medida que se incrementa el
contenido del reductor. En la Tabla 3.7 se especifican las relaciones molares

finales alcanzadas para cada nivel experimental.

Tabla 3.7. Relacion molar AgNOs:NaBH4 para cada nivel experimental

Muestra Solucion Soluciéon Relacion
# AgNO31 mM | NaBH42 mM molar
(mL) (mL)
1 1,0 0,020
2 2,5 0,050
3 5,0 0,010
50
4 7,5 0,015
5 10,0 0,020

En funciéon de todos los argumentos expuestos en estos capitulos, se decidio
escoger el sistema coloidal de NP-Ag sintetizado a partir de 5 mL de solucién 2
mM de borohidruro de sodio y 50 mL de solucion 1 mM de nitrato de plata.
Manteniendo una relacion molar de 0,10 entre estas dos sustancias. Sin embargo,
debido a que, tras un analisis estadistico adecuado de los resultados de la
seccion 3.1.2.3, se demostré que al trabajar con la solucién de 2,5 mL se obtienen
NP-Ag con tamanos similares a los obtenidos con 5 mL, y que demas, no se
cuenta con un numero mayor de repeticiones que las planteadas en la
metodologia para asegurar la representatividad de la informaciéon obtenida, el
tamano promedio de las nanoparticulas se obtuvo con los datos de estas dos

repeticiones y es equivalente a 42,3 + 4,1 nm.
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3.2 EVALUACION DEL EFECTO DE LA INCORPORACION DE
NANOPARTICULAS DE PLATA EN LA ACTIVIDAD
BACTERICIDA Y EN LA TRASPARENCIA DE LAMINAS
POLIMETILMETACRILATO.

3.2.1 Caracteristicas opticas de laminas de polimetilmetacrilato con

nanoparticulas de plata

Las laminas plasticas del material virgen poseen una alta transparencia, sin
embargo, tras la adicion del coloide de NP-Ag, las laminas sintetizadas de PMMA
adquirieron una tonalidad amarilla. En la Figura 3.11 se presenta una
comparacion visual de las caracteristicas de las laminas desmoldadas para
concentraciones en peso de 12,5 %, 25 % y 50 % de DMF con respecto al

monomero MMA.

Figura 3.11. Laminas de PMMA sintetizadas con distintas cantidades de coloide NP-Ag
inmediatamente después del desmoldado (izquierda a derecha: 12,5 % en peso de DMF, 25
% en peso de DMF, solucion 50 % en peso de DMF)

Como se esperaba inicialmente, se observa que la intensidad de la coloracién
aumenta en funcion de la cantidad de coloide de NP-Ag en la matriz polimérica.
La coloracion es un indicio de que las nanoparticulas fueron estabilizadas de
manera adecuada y se mantienen en el rango nanométrico. Para el caso del
primer y tercer nivel se obtuvieron laminas con una tonalidad amarilla en las dos

repeticiones realizadas.
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Para la segunda lamina, con un contenido de 25 % de DMF, se observa que
adopta una coloracion rojiza-verdosa dependiendo del angulo en el que se la
observe. Este fendmeno se presentod en las dos repeticiones realizadas por lo que
la coloracion podria tener cierta relacién con la cantidad de nanoparticulas

presentes en el medio.

En la experimentacién se observé que, para todos los casos, las laminas
conservaron su transparencia inmediatamente después del desmolde, pero tras
un periodo de entre dos y cuatro horas, las laminas comienzan a perder esta
caracteristica. Para el caso de la lamina con 12,5 % este efecto no es notorio,
para el caso de la lamina 25 % se pierde la transparencia pero se mantiene cierta
translucidez, para el caso de 50 % DMF la lamina se torna totalmente opaca. En

la Figura 3.12 se presenta la evidencia de este comportamiento.

Figura 3.12. Laminas de PMMA sintetizadas con distintas cantidades de coloide NP-Ag
cinco horas después del desmoldado (izquierda a derecha: 12,5 % en peso de DMF, 25 %
en peso de DMF, solucion 50 % en peso de DMF)

La explicacibn mas probable para este fendmeno radicaria en que la adicion del
coloide de NP-Ag genera un mayor contenido de DMF y esto fomenta la
formacion de dos fases dentro de las laminas. En un inicio, en el interior de los
moldes de vidrio, el nanocompuesto PMMA con NP-Ag se encuentra sellado
completamente con silicona y vidrio por lo que los vapores de DMF no pueden
abandonar el polimero y la mezcla permanece formando una sola fase; en

consecuencia, el polimero mantiene sus caracteristicas de transparencia como se
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observa en la Figura 3.11. Inmediatamente después de abrir los moldes las
laminas comienzan un proceso de exudacion del solvente, sin embargo, no toda
la DMF puede ser expulsada y cierto porcentaje queda atrapado en la matriz
polimérica formando burbujas que serian las responsables de la pérdida de
transparencia observada en la Figura 3.12. Se debe tomar en consideracion que
la pérdida de transparencia no puede tener su origen en la organizacion de las
cadenas poliméricas en estructuras cristalinas, ya que el PMMA es un polimero
amorfo (Riva, 2008, p.172)

A continuacion se muestra en la Figura 3.13 el seguimiento realizado al contenido
de DMF en funcion del tiempo mediante espectrofotometria infrarroja. El punto 6

corresponde al valor medido tras el secado en la estufa a 50 °C.

100.0
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Porcentaje de Reduccion de DMF
%
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30.0
20.0

10.0
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Dias
—e—PMMA/NP-Ag 12,5% —e—PMMA/NP-Ag 25 % PMMA/NP-Ag 50%

Figura 3.13. Disminucion de la cantidad de DMF presente en ldminas de PMMA
sintetizadas con distintas cantidades de coloide de NP-Ag en funcion del tiempo de
exposicion al ambiente
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Se puede afirmar que para todos los niveles el contenido de DMF se reduce, sin
embargo siempre queda un remanente de este solvente. La lamina con mayor
contenido de coloide de NP-Ag y en consecuencia mayor contenido de DMF, es la
que sufre la mayor reduccion con un 94,1 % de eliminacion de DMF; mientras que
la lamina con menor contenido presenta la reduccion mas baja con 50,7 %. La
cuantificacion de este remanente se realizO mediante un ensayo termo-
gravimétrico para la ldmina que present6 los mejores resultados bactericidas, con
la finalidad de disponer de informacion para elaborar el balance de masa del
proceso de fabricacion. Se obtuvo como resultado que la ldmina con 50 % en
peso de contenido de coloide de NP-Ag posee un remanente del 19,5 %
corresponde a DMF que se queda dentro del material. Todos los calculos

realizados se encuentran con mayor detalle en el ANEXO VII.

Con la finalidad de eliminar la mayor cantidad posible de solvente se procedio a
realizar un secado de todas las laminas a 50 °C en una estufa durante un periodo
de 8 h. Las caracteristicas 6pticas cualitativas tras el secado se presentan en la
Figura 3.14. Se observa que tras someter las placas a esta operacion, se
recupera en cierto porcentaje la transparencia de las laminas de 25 % y 50 %,

mientras que la lamina con 12,5 % de DMF no sufre mayores cambios.

Figura 3.14. Laminas de PMMA sintetizadas con distintas cantidades de solucion NP-Ag
después de un secado de 8 h a 50 °C (izquierda a derecha: 12,5 % en peso de DMF, 25 %
en peso de DMF, solucion 50 % en peso de DMF)

Para obtener datos cuantitativos se procedié a caracterizar las laminas mediante

espectrofotometria UV-Vis. Los resultados se muestran en la Figura 3.15y 3.16
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Se observa en la Figura 3.15 que, a diferencia de la lamina de PMMA sin carga de
coloide, el resto de graficos presentan una pendiente en la curva de absorbancia
que aumenta a medida que la longitud de onda disminuye. Debido a la disposicion
de informacién se analizara este comportamiento desde dos perspectivas, la

absorbancia y la dispersion de luz de las muestras.

En cuanto a la absorbancia, es de esperarse que esta aumente a medida que se
alcanzan la longitud de onda del maximo de resonancia plasménico, proximo a los
410 nm, como consecuencia de la carga de NP-Ag en el polimero. Este
comportamiento es muy evidente en la lamina con la mayor carga de coloide de
NP-Ag correspondiente a 50 %. Para 25 % el maximo disminuye y la banda
plasmonica se ensancha. Finalmente para la lamina con 12,5 % de contenido de
colide de NP-Ag no se distingue un maximo y la curva se asemeja a la obtenida

para el PMMA sin carga de colide.

Al cuantificar la pendiente en la segunda regién, entre 800 nm y 500 nm, se
obtuvo que para el nivel de 50 % la pendiente es de -0,0024 puntos, para 25 % la
pendiente es de -0,0012 puntos, para 12,5 % la pendiente es de -0,003 puntos y
para el PMMA sin carga la pendiente es de -0,00003. A partir de este ultimo dato
queda demostrado que la energia absorbida por el polimero en este rango es
minima, por lo que la explicacion al incremento en la absorbancia para las
muestras con carga de colide de NP-Ag estaria relacionado con la dispersion de
luz que se produce en la matriz como efecto de la presencia de solvente, la
misma que genera la formacién de una segunda fase en forma de pequefia

burbujas dentro de la matriz.

En la Figura 3.16 se observa que la lamina con el menor contenido de coloide de
NP-Ag resulta ser la mas transparente dejando pasar mas del 50 % de la luz en el
rango del espectro visible, sin embargo, no es comparable con un el PMMA sin
carga de coloide NP-Ag, el cual posee transmitancias mayores que 90 % para
todo el rango del espectro visible. La [amina con mayor contenido de coloide de
NP-Ag y en consecuencia DMF, es la que impide el paso de la mayor cantidad de

luz debido a que posee valores de transmitancia menores al 3 %.
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A pesar del efecto adverso que ocasiona la adicion de DMF en la transparencia
de las laminas de PMMA, su uso es de suma importancia para garantizar la
incorporacion de las NP-Ag en la matriz polimérica y tener una mejor dispersiéon
sin necesidad de procesos adicionales. La principal ventaja que engloba la
utilizacion de DMF mediante el método planteado es la obtencion del
nanocompuesto de PMMA con pocas operaciones unitarias, entre las cuales la

mayor parte son operaciones de mezclado.

Tras el desmoldado de las laminas se observd una disminucion de las
caracteristicas mecanicas del material nanocompuesto para el caso de la lamina
con 50 % de DMF, el material resultante se encontraba altamente plastificado, sin
embargo, para para el caso de las laminas con contenido de 12,5 % y 25 % no se
aprecié que las propiedades mecanicas disminuyeran y se obtuvieron laminas
totalmente rigidas. Esta caracteristica puede deberse a que durante el proceso de
polimerizacion, el jarabe de nanocompuesto ocupa todo el volumen del molde
pero al evaporar la DMF, el material pierde parte de su masa, por lo que la lamina
resulta menos densa con el mismo volumen, es decir que las cadenas poliméricas
estan mas separadas y en consecuencia las propiedades mecanicas se reducen.
A pesar de este inconveniente inicial, tras la evaporacion de la DMF las laminas

recuperan su rigidez.

3.2.2  Evaluacion del efecto bactericida de lAaminas polimetilmetacrilato con

nanoparticulas de plata

La evaluacion del efecto bactericida llevado a cabo demostré que efectivamente la
adicion a la matriz polimérica de NP-Ag dota al material de un efecto bactericida
contra las bacterias pertenecientes al grupo de los coliformes. Para la
concentracion igual al 50 % en peso se obtuvo una disminucion del 100 % de
crecimiento en la superficie de las laminas plasticas. Para niveles menores a este
no se observa dicho comportamiento. En las Figuras 3.17 se muestra una imagen

representativa de los resultados obtenidos.
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Figura 3.17 Efecto bactericida de laminas plasticas PMMA/NP-Ag con distintas
cantidades de coloide NP-Ag

Se puede apreciar que, para las concentraciones de 12,5 % y 25 % de coloide
NP-Ag si se produce un crecimiento bacteriano tanto en la superficie como en la
parte periférica de las probetas. Para el caso de la probeta sintetizada con 50 %
en peso no se obtuvo crecimiento en la superficie, y se distingue una zona de bajo
crecimiento bacteriano alrededor de la probeta. Debido a que no se puede
distinguir un halo de inhibicién amplio como en otros estudios similares, no es
posible realizar una comparacion del efecto bactericida con otros medicamentos.
(Shanmugam et al. 2006, p. 54; Kong y Jang, 2008, p. 2055).

La explicacion para el efecto bactericida que presentan las laminas radica en el
contenido de NP-Ag que esté presente en cada muestra. Se esperaba que dicho
efecto aumentara con la adicion de NP-Ag, sin embargo, los resultados
demuestran que un efecto bactericida apreciable se obtiene a partir de una

concentracién mayor que 50 % en peso.
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Debido a que en bibliografia no se encontraron menciones sobre la relacion entre
la concentracion de NP-Ag en una matriz y su efecto bactericida, no fue posible
contrastar la informacion obtenida. El resultado del contaje superficial de bacterias
para todos los ensayos realizados se presenta en la Tabla 3.9. Para cada
repeticion se realizaron 2 réplicas con la finalidad de obtener resultados con

mayor grado de confiabilidad.

Tabla 3.8. Contaje de colonias de coliformes sobre la superficie de probetas de 4 cm? de
laminas de PMMA nanocompuestas con distintas cantidades de coloide NP-Ag

Coloide NP-Ag Repeticion 1 | Repeticion 2 Promedio
% en peso UFC / probeta | UFC / probeta | UFC / probeta

Blanco sin DMF 5,0 2,0 3,5
Blanco con DMF 3,0 1,0 2,0

12,5 8,0 1,5 4,8

25 3,0 2,0 2,5

50 0 0 0

Replicas=3

Al comparar los resultados de las probetas con NP-Ag con las probetas utilizadas
como blanco, se observa que el mayor porcentaje de reduccion se obtuvo para la
lamina con 50 % en peso de coloide NP-Ag, con una reduccion bacteriana en la
superficie del 100 %, mientras que el menor efecto bactericida fue para las
laminas sintetiza con 12,5 % y 25 %. Los resultados generados poseen la
tendencia esperada, mientras mayor es el contenido de NP-Ag, el nanocompuesto
presenta la mayor actividad bactericida ya que se aumenta el numero de
elementos que pueden interactuar con los microrganismos, lo que aumenta la

actividad bactericida del nanocompuesto.

Con respecto al contenido residual de DMF en las laminas de PMMA/NP-Ag, su
influencia en la actividad bactericida del nanocompuesto fue monitoreada
realizando probetas con DMF sin NP-Ag, en una concentracion del 50 % en peso.
Al comparar los resultados registrados en la Tabla 3.8, de las muestras blanco
con y sin DMF, se observa que la presencia de DMF no genera ninguna influencia

en la actividad bactericida del nanocompuesto.
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Los resultados demuestran que las laminas plasticas de PMMA sintetizadas con
una concentracién de coloide de NP-Ag igual al 50 % en peso del material total,
genera el mayor efecto bactericida, eliminando el 100 % de UFC de coliformes en

comparacion con una lamina de PMMA sin carga de NP-Ag.

33 DIMENSIONAMIENTO DE LOS EQUIPOS PARA LA

PRODUCCION DE LAMINAS DE
POLIMETILMETACRILATO CON NANOPARTICULAS DE
PLATA

El dimensionamiento de los equipos fue establecido en dos etapas, la primera fue
de ingenieria conceptual, donde se definieron la alternativa tecnologica y los
recursos a utilizar. La segunda etapa correspondié a la elaboracion de la
ingenieria basica, donde se elaboraron los diagramas BFD y PFD necesarios para

dimensionar los equipos involucrados en la fabricacion.

3.3.1 INGENIERIA CONCEPTUAL

3.3.1.1 Definicion del producto

El proceso de produccién planteado en este proyecto servira para la fabricaciéon
de laminas plasticas, con efecto bactericidas, a partir de PMMA con NP-Ag con
tamarno de 42,3 £ 4,1 nm. Las laminas obtenidas tendran 1,20 m de ancho, 1,80
m de largo y 5 mm de espesor y se las fabricara por moldeo en recipientes de

vidrio.

Los equipos involucrados en el proceso de fabricacion estaran dimensionados en
funcién de una produccion mensual de 350 laminas, aproximadamente el 9 % de
las importaciones de PMMA en el afio 2014, segun el Banco Central del Ecuador.

Esta informacion se presenta con mayor detalle en el ANEXO V.
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3.3.1.2 Caracterizacion de la materia prima e insumos

Tabla 3.9. Caracterizacion de la materia prima utilizada para la fabricacion de laminas
bactericidas a partir de PMMA/NP-Ag

Materia prima Descripcion

Nitrato de plata Presentacion en cristales con 99.9 % de pureza

Borohidruro de sodio | Presentacion en polvo, con 98 % de pureza

Polivinilpirrolidona | Presentacion en polvo con un peso molecular
promedio de 40 000 g/gmol

Acrilato de metilo Presentacion en liquido sin inhibidor de
polimerizacion.

Peroxido de benzoilo | Presentacion en polvo con 50 % de pureza

Dimetilformamida Presentacion en liquido con un 99 % de pureza

Tabla 3.10. Caracterizacion de los insumos utilizados para la fabricacion de laminas
bactericidas a partir de PMMA/NP-Ag

Insumos Descripcion

Moldes de vidrio Vidrio de 1,3 m de ancho, 1,9 m de largo y
0,005 m de espesor

Perfiles plasticos PVC

3.3.1.3 Seleccion de la alternativa tecnolégica

Para establecer la secuencia de operaciones unitarias que constituiran el proceso
de fabricacion definitivo, se tom6é como referencia el modelo experimental

planteado en el capitulo dos del presente proyecto.

A continuacion se muestra en la Figura 3.18 un diagrama de bloques con la
metodologia experimental seguida en la sintesis de las laminas plasticas. Esta
secuencia de pasos constituyé la alternativa tecnolégica utilizada para el
desarrollo del proceso industrial, sin embargo, fue necesario un analisis detallado
de cada etapa para seleccionar la configuracion de equipos adecuada e identificar

sus condiciones de operacion.
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Figura 3.18. Diagrama de bloques del proceso experimental de elaboracion de laminas
bactericidas a partir de PMMA y NP-Ag

> Seleccién de la alternativa tecnologica para la elaboracion de soluciones

precursoras

El primer paso para la fabricaciéon del nanocompuesto es la preparacién de las
soluciones de estabilizante, reductor y precursor metélico que daran lugar a la
formacion de NP-Ag estables. Estos tres procesos se identifican como

operaciones unitarias de mezclado.
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Las condiciones de operacion bajo las cuales se deben elaborar las tres

soluciones se detallan en las Tablas 3.12, 3.13 y 3.14 respectivamente.

Tabla 3.11. Condiciones de operacion para elaborar la solucion de estabilizante 20 % de
PVP y sus caracteristicas quimicas de compatibilidad

Temperatura operaciéon

Ambiental

Presion operacion

Atmosférica local

Solvente N.N Dimetil formamida (DMF)
Soluto Polivinilpirrolidona (PVP)
Agitacion Requiere agitacion vigorosa
Estabilidad Estable un vez sintetizada

Generacion de vapores

El proceso no genera desprendimiento de vapores

Compatibilidad materiales *

La solucion es compatible con recipientes de acero
inoxidable 304, 316 y polietileno de alta densidad

Observaciones **

Para reducir el riesgo de explosion se debe mantener la
mezcla por debajo de 58 °C

* (Nueva era, 2014, p. 1)

* (Mettler-Toledo, Inc., 2003, pp. 6,9)

** (Universidad Complutense de Madrid, 2005, p. 6)

Tabla 3.12. Condiciones de operacion para elaborar la solucion de reductor 2 mM de
NaBH4 y sus caracteristicas quimicas de compatibilidad

Temperatura operacion

20 °C

Presion operacion

Atmosférica local

Solvente N.N Dimetil formamida (DMF)

Soluto Borohidruro de sodio NaBH4 (PVP)

Agitacion Requiere agitacion regular

Estabilidad Inestable, después de algunas horas de reposos pierde la

actividad reductora

Generacion de vapores

El proceso puede generar desprendimiento de hidrégeno

Compatibilidad materiales *

La solucion es compatible con recipientes de acero
inoxidable 304, 316 y polietileno de alta densidad

Observaciones **

Para reducir el riesgo de explosion se debe mantener la
mezcla por debajo de 58 °C. La mezcla con acidos o
hidroxidos alcalinos genera un alto riesgo de explosion

* (Nueva era, 2014, p. 1)

** (Universidad Complutense de Madrid, 2005, p. 6,4)
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Tabla 3.13. Condiciones de operacion para elaborar la solucion de reductor 1 mM de
AgNOs y sus caracteristicas quimicas de compatibilidad

Temperatura operacion Ambiental

Presion operacion Atmosférica local

Solvente N.N Dimetil formamida (DMF)

Soluto Nitrato de plata AgNO; (PVP)

Agitacion Requiere agitacion regular

Estabilidad* Requiere un periodo de maduracion de 30 min

Generacion de vapores El proceso no genera desprendimiento de vapores

Compatibilidad materiales * La solucion es compatible con recipientes de acero
inoxidable 304, 316 y polietileno de alta densidad

Observaciones ** Para reducir el riesgo de explosion se debe mantener la
mezcla por debajo de 58 °C,

* (Nueva era, 2014, p. 1)

* (Mettler-Toledo, Inc., 2003, pp. 6, 9,10)

** (Universidad Complutense de Madrid, 2005, p. 6)

Para agilitar el proceso de elaboracién de las soluciones, y reducir los riesgos
existentes durante el despacho de DMF, se tendra un tanque centralizado a partir
del cual se realizara la distribucion de solvente a todos los tanques de mezcla;
este recipiente sera dimensionado para abastecer la produccién de dos meses
como minimo y sera construido en acero inoxidable 304, mientras que las
soluciones de reductor y estabilizante se elaboraran en tanques plasticos de
polietileno de alta densidad (HDPE).

> Seleccién de la alternativa tecnologica para la sintesis de soluciones de

nanoparticulas de plata estabilizadas

Para realizar la sintesis de NP-Ag con diametro promedio de 42,3 * 4,1, se

establecieron dos posibles configuraciones de equipos:

e Elaborar la solucién de precursor metalico, reductor y estabilizante en
tres tanques de mezclado distintos, para posteriormente verter su
contenido en la proporcién adecuada en otro tanque, donde se realizara

la sintesis de las nanoparticulas
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e Elaborar las solucion de estabilizante y la de agente reductor en dos
tanques distintos para posteriormente verter su contenido en la
proporcion adecuada en otro tanque donde previamente se haya

realizado la solucion de la sal metalica precursora.

La primera opcion involucra la adquisicién de cuatro tanques, mientras que la
segunda alternativa involucra la adquisicion de tres. En consecuencia, la primera
opcion implica un mayor gasto econémico y en infraestructura, mientras que la
segunda opcidon implica incurrir en menores gastos sobre los aspectos
mencionados. Se escoge la segunda alternativa para conformar parte del proceso
definitivo. El tanque para realizar la solucién del precursor metalico y la sintesis de
NP-Ag sera de acero 304 adecuado con un sistema de distribucion para la
alimentacion y agitacion. El proceso se realizara con base en la informacion

presentada en la Tabla 3.15

Tabla 3.14. Condiciones de operacion para la sintesis de NP-Ag y sus caracteristicas
quimicas de compatibilidad

Temperatura operacion Ambiental

Presién operacion Atmosférica local

Fase continua Dimetilformamida (DMF)

Fase dispersa Nanoparticulas de plata ~ 42,3 £ 4,1 nm (NP-Ag)

Agitacion Requiere un minimo de agitacion

Estabilidad* La solucion no es estable hasta afiadir Polivinilpirrolidona

Generacion de vapores El proceso genera desprendimiento de Hidrogeno

Compatibilidad materiales * El sistema es compatible con recipientes de acero
inoxidable 304, 316 y polietileno de alta densidad

Observaciones ** Para reducir el riesgo de explosion se debe mantener la
mezcla por debajo de 58 °C,

* (Nueva era, 2014, p. 1)
* (Mettler-Toledo, Inc., 2003, pp. 6,9)
* (Universidad Complutense de Madrid, 2005, p. 6)

El proceso a través del cual se logran obtener NP-Ag corresponde a una
operacion unitaria de reaccion en donde los iones Ag* pasaran a ser atomos de

plata Ag® por la accion del reductor.
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El dimensionamiento se realizé tomando en cuenta una relacion molar de 0,1
entre la cantidad de reductor y la cantidad de precursor metalico. Inmediatamente
después de verter todo el contenido del agente reductor se debe proceder a
estabilizar las NP-Ag mediante la adicidon de una solucién de PVP 20 % en preso,

y en una relacion volumétrica de 1:10 con la solucién de coloide NP-Ag

> Seleccion de la alternativa tecnoldgica para la sintesis del jarabe

precursor del nanocompuesto

Para realizar la sintesis del jarabe precursor del nanocompuesto se mezcla el
coloide de NP-Ag con el PMMA pre polimerizado. La pre polimerizacion se
realizara en un reactor metalico agitado con una chaqueta de calentamiento bajo
las condiciones descritas en la Tabla 3.15, durante el periodo de tiempo necesario
para alcanzar el grado de pre polimerizacion adecuado. Este parametro fue
determinado por espectrofotometria IR y se establecié en una relacion entre las
bandas correspondientes a la de los dobles enlaces y las bandas del enlace
carbono-hidrogeno entre el rango de 1,3 y 1,7. Esta relacion se alcanza

aproximadamente tras una hora de operacion.

Tabla 3.15. Condiciones de operacion para elaborar la solucion de pre polimero y sus
caracteristicas quimicas de compatibilidad

Temperatura operacion Salida del tanque de pre polimerizacion

Presion operacion Atmosférica local

Solvente Metilmetacrilato (MMA)

Soluto Polimetilmetacrilato (PMMA)

Agitacion Requiere agitacion vigorosa

Estabilidad* Estable al terminar el proceso de polimerizacion

Generacion de vapores El proceso genera desprendimiento de vapores de MMA

Compatibilidad materiales * La solucion formada es compatible con recipientes de
hierro y de vidrio

Observaciones ** Incompatible con oxidantes, perdxidos y bases fuertes.

* (Proindecsa, 2014, p. 8)
** (Universidad Complutense de Madrid, 2005, p. 6)
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La adicion del coloide NP-Ag al pre polimero debe mantenerse en una proporcién

1:1 en masa para obtener el efecto bactericida establecido en la seccion 3.2.2.

Las condiciones de esta etapa se detallan en la Tabla 3.16.

Tabla 3.16. Condiciones de operacion para elaborar el jarabe de nanocompuesto y sus
caracteristicas quimicas de compatibilidad

Temperatura operacion

70 °C

Presion operacion

Atmosférica local

Fase continua

Mezcla -MMA-PMMA-DMF

Fase dispersa

Nanoparticulas de plata ~ 35.5 nm (NP-Ag)

Agitacion

No requiere agitacion

Estabilidad

El colide es estable

Generacion de vapores

El proceso genera desprendimiento de vapores de MMA y
DMF

Compatibilidad materiales *

El sistema es compatible con recipientes metalicos y de
vidrio. Para el caso de recipientes metalicos se necesita
aplicar un desmoldante.

Observaciones **

Incompatible con oxidantes, peroxidos y bases fuertes.

* Datos experimentales
* (Proindecsa, 2014, p. 8)

** (Universidad Complutense de Madrid, 2005, p. 6)

Para realizar el proceso de adicion del coloide al pre polimero se plantearon dos

posibles configuraciones de equipos:

e La mezcla del pre polimero de PMMA con el coloide de NP-Ag puede

ser realizada en tres reactores independientes, uno destinado a la pre

polimerizacion del PMMA, otro destinado a la elaboracién de NP-Ag y el

ultimo destinado a servir como recipiente de mezcla de las dos

sustancias.

e La mezcla del pre polimero de PMMA con el coloide de NP-Ag puede

ser realizada en dos reactores, el primero destinado a la elaboracion del

pre polimero de PMMA vy el segundo destinado a la sintesis de NP-Ag y

a la mezcla con el PMMA
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Se escoge la primera opcion para garantizar que se alcancen las caracteristicas
deseadas, tanto en el sistema coloidal de NP-Ag como en el pre polimero de
MMA. Adicionalmente, tener dos reactores independientes para cada sintesis

permite disminuir los riesgos de contaminacion e interferencia en estos procesos.

> Seleccion de la alternativa tecnoldgica para la sintesis de laminas

plasticas de PMMA con nanoparticulas de plata

Siguiendo con lo establecido en la Figura 3.18, el siguiente paso en la sintesis del
nanocompuesto es la inyeccion del jarabe en los moldes; este proceso se
realizara de forma manual. Los moldes necesariamente tendran que ser placas de
vidrio para asegurar la migracion de las nanoparticulas a las secciones mas

superficiales de la matriz polimérica.

Finalmente se procedera a terminar la pre polimerizacién sumergiendo los moldes
en una piscina a 60° C durante 6 h, para luego desmoldar las laminas, secarlas a
temperatura ambiente durante 1 semana y enviarlas a su secado final a 50 °C en

un secador industrial para que recuperen la transparencia.

3.3.2 INGENIERIA BASICA

> Descripcion detallada del proceso

En el proceso de produccion que se detalla a continuacién se consideré que la
elaboracion de las 350 laminas de PMMA/NP-Ag se realizard mensualmente en
siete lotes cada uno de 50 laminas. El primer paso para la fabricacion de laminas
bactericidas a partir de PMMA y NP-Ag es la preparacion de las soluciones de
estabilizante, reductor y precursor metalico ya que cada una tiene diferentes
grados de estabilidad. Su preparacion se puede sincronizar de tal forma que

aproveche de mejor manera el factor tiempo de cada proceso.
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La solucién de estabilizante, cuyas caracteristicas se mantienen sin importar el
tiempo que trascurra desde su sintesis, debe ser la primera en elaborarse. A
continuacion se debe fabricar la solucion de nitrato de plata que requiere un
tiempo de maduracion de 30 min, periodo en el cual se procede finalmente a
realizar la fabricacion de la solucion de agente reductor, de manera que al
terminar su elaboracién, las dos soluciones anteriores estén listas para la sintesis

de las nanoparticulas.

La solucién de estabilizante se fabrica en el tanque TQ-002, la solucién 2 mM
NaBH4 se realiza en el tanque TQ-003 y la solucion 1 mM AgNOs en el tanque
TQ-004. Todas las soluciones se fabrican a temperatura ambiente y presion
atmosférica local. La DMF utilizada como solvente para todos los casos proviene
del tanque pulmon TQ-001. La adicién de todos los solutos se realiza de forma

manual pesando las cantidades de sélidos respectivas en una balanza.

Una vez sintetizadas las soluciones y trascurridos los intervalos de tiempo
requeridos se procede a elaborar las NP-Ag, para lo cual se descarga la solucion
de reductor en el tanque TQ-004. Este proceso se realiza a través de una spray
ball de distribucion que permite la dosificacion homogénea de este reactivo, de tal
forma que se evite la concentracion de especies de crecimiento en un solo punto
de vertido. Adicionalmente, el recipiente esta dotado de un sistema de agitacion y
deflectores que permiten una dispersién adecuada de las nanoparticulas en

formacion.

La relacidon masica ente las solucion de reductor y el precursor metalico es de
1:10. Inmediatamente después de terminar la adicion de reductor se procede a

afadir la solucién de estabilizante en una proporcion volumétrica de 1:10.

De forma paralela a la elaboracion de las soluciones, se prepara el pre polimero
en el tanque TQ-005 afadiendo la cantidad adecuada de mondmero MMA vy
peroxido de benzoilo que actia como iniciador de la reaccion. La mezcla es
calentada hasta 70 °C y se mantiene a esa temperatura hasta que por medio de

espectrofotometria infrarroja se verifique que la mezcla ha alcanzado una relacién
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molar de 1,3 entre los grupos carbonilo y los grupos metilo; esta condicion se

logra en un tiempo aproximado de 60 min.

Una vez alcanzado el grado de polimerizacion adecuado se bombea el jarabe
hacia el tanque TQ-006 que opera a temperatura ambiente y presion atmosférica,
al mismo tiempo se bombea el coloide de NP-Ag estabilizadas. La relacién en
masa entre estas dos soluciones es de 1:1. Una vez concluido el vertido de las
dos sustancias se agita durante 10 min y se procede a descargar la mezcla de

nanocompuesto en moldes de vidrio.

Los moldes de vidrio tienes unas dimensiones de 1,25 m de ancho 1,9 m de largo
y 5 mm de espesor. Las dimensiones de los moldes toman en cuenta que, por las
condiciones inherentes al proceso, las laminas no tendran un buen acabado en

los bordes por lo que se debe proceder a cortarlos para obtener el producto final.

Los moldes se depositan uniformemente en una piscina de calentamiento TQ-007
que opera a una temperatura de 60 °C. Se deja reposar los moldes durante un
periodo de 5 h. En esta etapa termina la polimerizacion de las laminas plasticas.
Para mantener la temperatura del bano termostatico homogénea y constante en
los dos valores de temperatura establecidos se dispone de un sistema de bombeo
que hace recircular el agua de la piscina TQ-007 constantemente; si la
temperatura del sistema decae se pone en funcionamiento el intercambiador

IC-001, y para regresar a la temperatura predeterminada.

Culminado el tiempo de curado, se retiran los moldes y se los lleva a una zona de
secado donde se exponen las laminas a temperatura ambiente durante 3 dias,
periodo tras el cual se llevan los moldes a la camara de secado, S-001, que opera
a 50 °C. En estas dos etapas de secado se elimina la mayor parte de DMF que
sirvio como medio de transporte de las NP-Ag a la matriz polimérica y se recupera
en parte la translucidez de las laminas. Después de la evaporacion se procede a
retirar las laminas obteniendo finalmente un polimero sdlido translucido de acrilico
con actividad bactericida de un color amarillo caracteristico.Como paso final las

laminas acrilicas pasan por una cortadora C-001 para darles el acabado final y
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conseguir que tengas las dimensiones finales de 1,20 m de largo, 1,8 m de ancho
y 5 mm de espesor.

Las cantidades de reactivos utilizados en la fabricacion de laminas PMMA/NP-Ag
,y las condiciones de operacién de las corrientes involucradas se detallan a
continuacion en las Figuras 3.19 y 3.20, correspondientes a los diagramas BFD y
PFD del proceso de fabricacion del nanocompuesto PMMA con NP-Ag. Los
calculos del balance de masa y energia realizados se presentan en el ANEXO III.
A partir del a descripcion detallada del proceso de fabricacién del nanocompuesto
y de la informaciéon del balance de masa y las condiciones de operacion, se
procedio realizar la identificacion y el dimensionamiento de los principales equipos

qgue se requeririan en planta. En la Tabla 3.17 se detalla esta informacion.

Tabla 3.17. Dimensiones y especificaciones de los principales equipos industriales
requeridos para la fabricacion de laminas PMMA/NP-Ag

Descripcion Cantidad | Proveedor Capacidad® Identificacion
T HDPE TQ-002
anques 2 Plastigama 250 L Q
TQ-003
Tanque INOX 304 . TQ-004
2 Acindec 2500L
TQ-005
T INOX 304 TQ-001
andue 2 Acindec 5000 L Q
TQ-006
Piscina .
1 Particular 40,5 m? TQ-007
Caldero
1 Coara 5 BHP N/A
Int biad
piereamblador 1 Acuatecnia | 120000 BTU/h | 1C-001
de calor
Jinan Zhongke
Cortadora 1 ) 1,30 x 2,50 m C-001
Equipment
H. Hildebrand
Camara de secado 1 ' .e ra Prox. 40 m? S-001
Machinery

*La Capacidad esta referida al parametro de mayor importancia para el
dimensionamiento
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EVALUACION PRELIMINAR DE LOS COSTOS
INVOLUCRADOS EN LA FABRICACION DE LAMINAS
PLASTICAS DE  POLIMETILMETACRILATO CON
NANOPARTICULAS DE PLATA

El costo de fabricacidon se obtuvo tomando en consideracion el costo de la materia

prima y de los servicios industriales requeridos mensualmente. A continuacion se

presentan en la en la Tabla 3.19 y Tabla 3.20 un resumen de esta informacion.

Tabla 3.19. Costos de materia prima e insumos utilizados para la fabricacion de laminas

plasticas de PMMA/NP-Ag

Descripcion Cantidad | Precio unitario USD | Precio total USD
Nitrato de Plata
. 1 1 765,00 1 765,00
Presentacion: 250 g
Nitrato de Plata
. 1 418,50 418,50
Presentacion: 50 g
Borohidruro de Sodio
. 1 121,00 121,00
Presentacion: 25 g
Polivinilpirrolidona
. 8 1 030,00 8 240,00
Presentacion: 5 Kg
Peréxido de Benzoilo
. 5 86,90 434,50
Presentacion: 500 g
SUB TOTAL COMPRAS 10 979, 50
Dimetilformamida*
. 2 1 100,00 2 200,00
Presentacion: 1000 Kg
Metacrilato de metilo*
., 2 1 500,00 3.000,00
Presentacion: 1000 Kg
SUB TOTAL COMPRAS ANTES DE IMPUESTOS 5 200,00
FODINFA (0,5 %)** 26,00
LV.A. (12 %)** 627,12
Flete (MMA y DMF Contenedor de 20 pies) 1700
Coste de puerto y traslado 1500
SUBTOTAL IMPORTCIONES 9 053,12
TOTAL MENSUAL 20 032,12

*La DMF y MMA no pagan aranceles
** (Aduana del Ecuador, 2015)
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Tabla 3.20. Costos estimados de los servicios industriales utilizados para la fabricacion de
laminas plasticas de PMMA/NP-Ag

Descripcion Cantidad | Precio unitario USD | Precio total USD
Agua 38,72 m? 1,55 60,02
Combustible 1 gal 1,03 1,03
Electricidad* 3652,5 kWh 1,14 4 163,85
TOTAL MENSUAL 4 224,90

Se puede observar que los principales costos de fabricacién corresponden a la
compra de nitrado de plata y a la importacion de MMA y DMF desde China. A
pesar que estos dos ultimos productos son de los mas baratos, al comparar su
relacion precio/cantidad con respecto al resto de productos involucrados en la
fabricacion, su importacién desde China incrementa su precio en un 57 %, lo que
ocasiona que esta copra equivalga aproximadamente a la mitad del desembolso

de compras mensuales.

Al sumar el gasto mensual de insumos y de compras mensuales se obtuvo un
costo preliminar de fabricacion de cada unidad de 97,18 USD, tomando en cuenta
la produccion de 350 Ildaminas mensuales. Al comparar los dos gastos
involucrados en este calculo se aprecia que la fabricacion del material
nanocompuesto no requiere el uso intensivo de recursos energéticos, por el

contrario, su fabricacion resulta barata desde este punto de vista.

Los calculos realizados para obtener el costo de fabricacion se los puede apreciar
en el ANEXO IV.

Si se compara el precio de venta obtenido con la tabla actual de precios de
laminas acrilicas de dimensiones similares, se observa que, para esta produccion
mensual, el precio unitario de fabricacion es menor al precio actual en el mercado,
por lo que se podria esperar que el producto sea bastante competitivo desde el
punto de vista de su precio. Para el calculo del costo unitario de produccion no se
tomaron en cuenta los costos indirectos asi como tampoco el costo de la mano de

obra debido a que estos parametros estan fuera del alcance de este proyecto.
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Con base a la informacion presentada en el ANEXO 1V, se consideré un precio de
venta al publico 125 USD por cada lamina, muy similar al precio actual en el
mercado para laminas comunes de PMMA. Considerando la inversion detallada
en la Tabla 3.21, un horizonte de proyecto de 10 afos, y el precio fijado para la

venta se obtuvieron los parametros de rentabilidad especificados en la Tabla 3.22

Tabla 3.21. Costos de los principales equipos utilizados para la fabricacion de laminas
plasticas de PMMA/NP-Ag

L. . Precio unitario Precio total
Descripcion Cantidad
USD USD
Tanques HDPE
. 2 116,00 232,00
Capacidad 250 L
T INOX 304
anque INOX 30 2 9 447,00 18 894,00
Capacidad:2500 L
Tanque INOX 304 2 14 417,00 28 834,00
Capacidad:5000 L ’ ’
Piscina 1 126 000 126 000
Caldero 1 6 900,00 6 900,00
Intercambiador  de 1 5 693,00 5 693,00
calor y recirculacion
SUB TOTAL COMPRAS 71 353,00
Cortador 1 6 558,00 6 558,00
Camara de Secado 1 100 000,00 100 000,00
SUB TOTAL COMPRAS ANTES DE IMPUESTO 106 558,00
ARANCEL (10 %) * 10 655,80
FODINFA (0,5 %)* 586,07
IVA (12 %) 117 799,87
SUB TOTAL 235 599,74
TOTAL INVERSION 308 752,74

* (Aduana del Ecuador, 2015)

Tabla 3.22. Parametros econdmicos de rentabilidad del proyecto

TIR (%) 75,5
VAN (USD) | 1334174
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Como se observa, tras haber elaborado el flujo de caja se obtuvo un VAN positivo
y un TIR de 75,5 %, estos resultados indican que tomando en cuenta solo los
gastos de materia prima e inversién inicial, el proyecto es rentable para el
horizonte planteado de 10 afos. El valor positivo del VAN implica que para el
horizonte planteado se recupera la inversidn inicial y ademas se comienzan a
percibir ganancias significativas. Por otro lado el porcentaje obtenido para la TIR
implica que no existe mucho riesgo y que la ejecucion del proyecto esta justificado
plenamente por las ganancias que se recibiran a futuro. Se debe tomar en cuenta
que para la obtencién del VAN, debido a la falta de respaldo bibliografico al
respecto de este tipo de proyectos, se considerd una tasa de interés equivalente a

la que se puede obtener en un banco nacional, invirtiendo a plazo fijo.

La rentabilidad radica principalmente en los precios actuales del mercado, ya que
el costo de fabricacion de las laminas nanocompuestas resulta aproximadamente
la mitad del costo de venta de laminas acrilicas con dimensiones similares y sin
nanoparticulas. Los resultados sugieren que las laminas de PMMA/NP-Ag son un
producto competitivo en el mercado desde el punto de vista de la fabricacion y su
venta. En conclusion, tomando en cuenta las consideraciones establecidas el

proyecto es rentable.



4.1

100

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Se establecid exitosamente un método para la sintesis de laminas
plasticas con actividad bactericida utilizando como matriz PMMA y NP-Ag
como agente bactericida. Adicionalmente se demostré que el plastico
sintetizado inhibe totalmente el crecimiento de coliformes en su superficie

para un contenido de 50 % en peso del coloide de NP-Ag.

Como resultado de la investigacién realizada al respecto del efecto de la
adicion de estabilizante, se determiné que la concentracion de NP-Ag
crece en funcion del aumento de la concentracion de PVP. Este efecto se
estableci6 para una relacibn masica de 1:10 entre la solucién de
estabilizante y el coloide sintetizado. La maxima estabilizacién se alcanzo
utilizando con una solucién 20 % en peso de Polivinilpirrolidona. Este
comportamiento se encuentra en concordancia con la bibliografia

revisada.

Como resultado de la investigacién realizada al respecto del efecto de la
adicién de distintas cantidades de reductor, se concluyd que los tamafios
de NP-Ag sintetizadas en DMF, a partir de soluciones 1 mM de nitrato de
plata y 2 mM borohidruro de sodio 2 mM, fueron inferiores a 100 nm, y las
nanoparticulas mas estables y pequefias que se pudieron obtener

tuvieron un tamano promedio de 42,3 + 4,1 nm.

Al utilizar el método de sintesis de NP-Ag planteado en este proyecto, se
demostré que el uso de DMF como medio portador de las nanoparticulas,
nitrato de plata como precursor metalico y borohidruro de sodio como
agente reductor, se obtiene una polidispersidad promedio en la fase de

sintesis igual a 0,335, y tras la adicion del estabilizante la polidispersidad
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promedio se incrementa a 0,347 puntos. Esta informacién corrobora el

efecto estabilizador de la PVP.

Al utilizar el método de sintesis de laminas plasticas PMMA/NP-Ag
planteado en este proyecto y evaluar sus caracteristicas Opticas en
funcion de la cantidad de coloide de NP-Ag, se concluyé que las laminas
plasticas pierden transparencia en funcién de la cantidad de coloide
agregado. Las laminas con una concentracion en masa equivalente al 50
%, poseen una transmitancia inferior al 5 % para todo el espectro de luz
visible, dando como resultado un material que carece de transparencia,

sin embargo, es el que mejor efecto bactericida presenta.

Después de realizar un analisis econdmico preliminar, tomando en cuenta
los costos de la materia prima y los costos de adquisicion de los
principales equipos involucrados en la fabricacion del nanocompuesto
PMMA/NP-Ag, se determin6 que la ejecucion de este proyecto es rentable
considerando un precio de venta de 125 USD por cada lamina, bajo esta
condicion se obtuvo un VAN de 1 334 174 USD y un TIR de 75,5 % para
un horizonte de proyecto de 10 anos. El precio de venta planteado es

similar a los manejados actualmente en la industria de la construccion.

RECOMENDACIONES

Tras la determinacion de la pérdida de transparencia del material en
funcion de la adicion de coloide de NP-Ag, se recomienda realizar un
estudio para optimizar la transparencia del material y el efecto bactericida
de las laminas PMMA/NP-Ag, disminuyendo la concentracion de DMF en
el coloide y aumentando la concentracion de NP-Ag en el medio de

sintesis.
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Debido a que se pudo observar durante la experimentacién que la
temperatura de reblandecimiento del material disminuia en funcién de la
cantidad de coloide de NP-Ag agregado, se recomienda extender el
estudio de la incorporacion de coloide de NP-Ag en PMMA para
determinar el efecto que genera en las propiedades mecanicas de la

matriz.

Como se evidencia en la seccién 3.1.1 la cinética de estabilizacion de NP-
Ag con PVP se ajusta de forma adecuada a una ecuacion logaritmica; sin
embargo, no se esperaba un comportamiento de esta naturaleza para tal
sistema; por este motivo se recomienda ampliar el estudio del efecto del
estabilizador de la PVP para corroborar si la cinética que sigue este

proceso corresponde efectivamente a un comportamiento logaritmico.

Debido a que el presente proyecto solo se enfoco en la incorporacion de
NP-Ag a una matriz polimérica de PMMA, se recomienda extender el

estudio a otras matrices plasticas tanto hidréfobas como hidrofilias.
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EJEMPLOS DE CALCULO PARA LA DETERMINACION DE LA
CANTIDAD DE REACTIVOS UTILIZADOS EN LA SINTESIS DE

NANOPARTICULAS DE PLATA

Ejemplo de calculo de la cantidad de reactivos utilizados para el desarrollo de la

parte experimental planteada en la seccién 2.1.
Ejemplo calculo: 100 ml de solucion 1 mM AgNOs en DMF.

PM AgNO5; = 107,868 + 14,006 + (15,999 x 3) = 169,871

mol
1 T AgN O3 169,83 g AgNO;

X
1000 mM AgNO; 1 mol AgN O3

1mM AgN 05 x x 0,11 =0,01699 g AGNO;

Ejemplo de calculo: 100 ml de solucion 2 mM NaBH4 (Pureza 98%) en DMF

PM NaBH, = 22,989 + 10,811 + (1,008 x 4) = 37,832

mol
1= NaBH, 37,832 g AgNO, oL

X X
1000 mM NaBH,  1mol AgNO; ~ 0,98
= 0,0077 g AgN O,

2mM NaBH, X 0,11

Ejemplo de calculo: 20 ml de solucion 20 % peso de PVP en DMF

Asumiendo la densidad de la solucion como la densidad de la DMF

Densidad DMF = 0,95 Ls
cm

20 lDMFxlcm3><0'95g—19 DMF
m 1ml 1cm3 9

= 0,2 = WPVP = O'ZWPVP + 3,8

WPVP = 4,75 g
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ANEXO II

SEGUIMIENTO DE LA REACCION DE POLIMERIZACION DE
MMA CON ESPECTROFOTOMETRIA INFRAROJA

A continuacién se presenta un resumen de la informacion obtenida mediante
espectrofotometria IR al respecto del seguimiento de la reaccion de

polimerizacion de PMMA bajo las condiciones descritas en la seccion 2.2.1

Tabla AIL1. Altura de las bandas de absorcion infrarrojo ubicadas en 1 636,48 cm™ y 2
848,74 cm’! para muestras tomadas durante el proceso de polimerizacion de MMA en
intervalos de 10 minutos

Tiempo de Altura de la Altura de la
Muestra Reaccion banda ubicada | banda ubicada | Relacién B/A
min en 1 636,48 cm™ 2 848,74 cm™!
PMMA 1 10 0,8631 0,4139 2,08
PMMA 2 20 0,7044 0,3681 1,91
PMMA 3 30 0,7151 0,3326 2,15
PMMA 4 40 0,1882 0,1123 1,67
PMMA 5 50 0,3481 0,2538 1,37
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ANEXO III

EJEMPLOS DE CALCULO PARA EL BALANCE DE MASA Y
ENERGIA

> Produccion Mensual
Volumen del molde (considerando 5 cm como factor de seguridad)

Vp=125m X 1,90m x 0,005m = 0,012 m3

Tabla AIIIL.1. Densidad de 1dminas PMMA/NP-Ag

Muestra Longitud Ancho Espesor Volumen Masa Densidad
(mm) (mm) (mm) (cm’) (8 (cm/g)

1 44.6 86,30 4,3 16,55 16,73 1,01
2 55,9 71,10 4.4 17,46 17,55 1,01
3 55,9 18,25 5,0 5,10 6,07 1,19
4 18,5 17,55 4,6 1,49 1,60 1,07
5 17,4 17,30 4,6 1,38 1,38 1,00
6 18,15 16,45 4,4 1,31 1,26 0,96
7 44,6 86,30 4,3 16,55 16,73 1,01

Promedio 1,04

Para un volumen de produccion mensual de 350 [aminas,
V, = 0,012 m3 x 350 = 4,16 m3

De la Tabla AVI.2 la densidad de material es aproximadamente 1,0 g/cm3, la

densidad del coloide es 0.95 g/cm3 se considerara el valor promedio para realizar
el balance de masa
My =Vp X pp

3 kg kg ton

m
M, = 4,16 ——x 975 — = 43225——=4,32 —
mes m mes mes
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Tabla AIIL2. Importaciones de PMMA en el periodo 2009 — 2014

Ao Toneladas*
2009 102,74
2010 48,68
2011 88,09
2012 45,96
2013 87,68
2014 524,83
PROMEDIO 149,66

*Fuente: Banco Central del Ecuador

De la Tabla AVL.| resulta 4,05 % ~ 9 % importaciones de 2014

> Balance de materia para determinar la cantidad de mondmero y coloide de
nanoparticulas de plata requeridas mensualmente

De los resultados se obtiene que el nanocompuesto debe ser sintetizado con 50
% una concentracioén de 50 % en peso de colide de NP-Ag

kg MMA
Mypa= = 0,5 x4 052,50—— = 2 026,17
mes mes
kg kg Coloide NP — Ag
MColoide NP—-Ag= 0,5 X 4 080% =2 026,17 mes
> Balance de materia para determinar la cantidad de solucion precursora, reductora

y estabilizante

De acuerdo a los resultados, tomando como ejemplo de calculo una solucion
elaborada a partir de 50 mL de solucién AgNo3, 5 mL de solucion. Debido a que
se trabaja con soluciones muy diluidas, se puede aproximar sus densidades a la
de la DMF pura. El proceso también requiere la adicion de 5.5 mL de solucién
estabilizante con una densidad de 1,19 g /cm3.
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M, = VsoinaBH, X Pomr T Vsoragnos X Pomr + Vsorpve X Ppyp

M, = 5cm? x 0,95 =0+ 50 cm?® X 0,95 — + 5,5 cm? x 1,04 —0
cm cm cm
M, = 5995¢g
0 _ MSol.NaBH4 _ 5 cm? X 0,95 % _ o
% MsoinaH, = M, = 57,75 g =82%
%MSol.AgNO3 =819%
%Msorpvp = 9,9 %
kg
MsoinagH, = Mcotoide Np—ag X % MsoinapH, = 166,02 es
kg
Mso1.agn0; = Mcotoide np—ag X % Msoragno, = 1 660,22 mes
0, kg
Mso1pve = Mcotoide Np—ag X % Msorpyp = 199,93 oS
> Balance de materia para determinar la cantidad de nitrato de plata requerido
mensualmente
Solucion 0,001 M de AgNOs
Mso1.4gn0
Mygno, = —20T Cagnos X PMygno,
PpmF
1660,22 k mol k
Mygno, = Js0LAgNos o 01 01AINOs \ qgg g7 I AINOs _ 3 T
095 kg sot.agno, L mol 4gno, mes
’ L
kg
MDMF1 = MSol.AgN03 - MAgN03 = 1671,6 - 0,3 =1 659,93 %

» Balance de materia para determinar la cantidad de borohidruro de sodio

requerido mensualmente

Solucion 0,002 M de NaBH4

MSolNaBH

_ : 4

Myapu, = P X Cnagh, X PMyagn,
DMF
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166,02 k mol k
Myasi, = 9sol.NaBH, % 0.002 NaBH, 37.83 9 NaBH, — 001 g
0.95 kg Sol.NaBH, L mol NaBH, mes
’ L
MDMF2 = MSol.NaBH4 - MNaBH4
Mowr, = 166,02 — 0,01 = 166,01 -2
DMF, = , Ul = Ol s
> Balance de materia para determinar la cantidad de PVP requerida mensualmente
Mpyp = Msorpvp X Cpyp
k k k
Mpyp = 199,03 ~ISOLPVP o g5 IPVP__ 39 95 9
mes kgsorpve mes
_ _ _ kg
Mpyr, = Msoinapn, — Mpyp = 199,93 — 39,98 = 159,94 ——
mes
> Balance de materia para determinar la cantidad DMF requerida mensualmente

Mpyp, = Mpyr, + Mpmr, + Mpur,

kg kg kg kg
Mpyp, = 1659,93—— + 166,01 —— + 159,94 —— = 1985,88 ——
mes mes mes mes

> Balance de materia para determinar la cantidad de peréxido de benzoilo requerido

mensualmente

M _ Mpypa X Ciniciador
Iniciador — (1

- Ciniciador)

k.gMMA kglniciador 1

Mipici =2 026,17 % 0,007
Iniciador kgMMA 1—0,007

kg
Mniciador = 1428%

> Balance de energia para la pre polimerizacion de MMA, Tamb = 20 °C
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MMMA+iniciador X CPyma X AT = Mvapor X Avapor

2026,172 k_g %X 1500 4 X (60 —20)°C = Mygpor X 2 281,04 X X 1009/
mes kg °C por kg 1kJ

Myapor = 66,62 %

Muyma+iniciador X €Puma X AT = Mgjeser X Puiesel

2026,172 k_g x 1500 4 X (60 —20)°C = M ompustipie X 43 000 000 L
mes kg °C kg

Mypoest = 2,82 kg diesel

mes
Viioost = 2,82 kg diesel y L _ L diesel .1 1 gal diesel
tesel = % mes 0,85 kg ’ mes mes
> Balance de energia para el calentamiento de la piscina, Tamb = 15 °C

Dimensiones de la piscina: 9 m de largo, 3 de ancho, 1,50 de profundidad.

Vtotalpiscina =9 x3x 1,50 =40,5m3

Dimensiones de los moldes: 1,25 m de ancho, 1.90 m de largo, 1,5 cm de espesor
Vinoldes = 1,25 X 1,90 x 0,015 = 0,0356 m3
Vtotalmoldes = 0,0356 X 50 = 1,78 m3

Volumen de agua utilizado en cada lote de fabricacion de 50 laminas:
Vimotdes = 1,25 % 1,90 X 0,015 = 0,0356 m3
Viotal motdges = 0,0356 X 50 = 1,78 m3

Vet piscina = Vtotalpiscina — Viotai motdes = 38,72 m? = 38720 Kg de agua

Ecalentmaiento = Muytil piscina X CpAgua X AT
k
Eyapor = 38720 Kg x 4,18 kg]"C x (60 — 15)°C = 7283 232 k] ~ 6900 000 BTU

Para el modelo de bomba de calor Ultra Temp 120 H/C con una capacidad de
120 000 BTU/h
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6900 000 BTU

Tiempo de calentmaiento = BTU = 57,5h
120 000 5
> Consumo eléctrico de los principales equipos de la planta

Tabla AIIL.3. Consumo eléctrico de los principales equipos de la planta de fabricacion

. . Potencia | Uso | Consmo
Equipo Cantidad

(kW) | (h) | (kWh)

Camara de secado 1 18,0 35 | 630,0
Piscina 1 6,5 450 | 2 925,0

Motores 5 1,5 15 22,5

Cortadora 1 1,5 50 75,0
Total 3652,5

*Fuente: Banco Central del Ecuador

> Balance de materia para determinar la cantidad de DMF evaporada

A partir de la informacion de Tabla AVI.4

DMFresidual = Mp X 0,195

k
DMF,pgiquq; = 4 052,344 kg x 0,195 = 790,21 m—fs

DMFevaporada = MDMFT - DMFresidual

kg kg kg
DMFevaporada = 2026,17 E — 790,21 % =1195,67 E



ANEXO IV

CALCULOS DEL ANALISIS ECONOMICO

LAMINA PLANA

LISTA DE PRECIOS Vigente a partir del 1. Febrero 2012

(Estos precios no incluyen IVA)

1.20x 1.80x 2.00 mm.

1.20 x 1.80 x  2.50 mm.

1.20x 1.80 x 3.00 mm.

1.20x 1.80x 4.00 mm.

1.20x 1.80x 5.00 mm.

1.20 x 1.80 x _ 6.00 mm.

1.20 x 1.80 x 9.00 mm.

1.20 x 1.80 x 12.00 mm.

1.20 x_1.80 x 15.00 mm.

1.20 x 1.80 x 20.00 mm.

LECHOSO CRISTAL COLOR
$47.40 $49.90 $52.39
$58.66 $61.75 $64.83
$68.97 $72.60 $76.23
$91.01 $95.80 $100.59

$112.58 $118.50 $124.43
$133.67 $140.71 $147.74
$200.51 $211.06 $221.61
$267.34 $281.41 $295.48
$334.18 $351.77 $369.36
$445.57 $469.02 $5492.47

Figura AIV.1. Precios vigentes para laminas acrilicas de una empresa local

Costo Produccion

Costo unitario del producto

_34013,02USD USD

Cy

numero de laminas producidas 350 laminas '~ laminas

123
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Tabla AIV.1. Flujo de caja proyectado para la ejecucion de la planta de fabricacion de

laminas PMMA/NP- para un horizonte de 10 afios

Inversion -308752,74
Afio Ingresos | Egresos Total
(USD) (USD) (USD)
1| 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
2| 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
3| 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
4| 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
5| 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
6| 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
7| 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
8 | 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
9| 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
10 | 525000 | 291 084,19 | 233 915,81
VAN 1334 174,01
TIR 75,5 %
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ANEXO V

HISTOGRAMAS DE TAMANOS NANOPARTICULAS DE PLATA
OBTENIDOS CON DLS PARA TODOS LOS SISTEMAS
COLOIDALES SINTETIZADOS

A continuacion se presenta un ejemplo de histogramas obtenidos durante el
desarrollo experimental descrito en la seccién 2.1.1. En todos los casos el primer

histograma corresponde al obtenido para la etapa de sintesis y el segundo, la
etapa de estabilizacion.
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Fran nanoAg 05-05-2014 (Combined)

May 5, 2014 _17:18:11 1 j il weo
Effective Diameter: 30.2 nm :
Polydispersity: 0.349
Avg. Count Rate:  372.1 keps
Baseline Index: 7.9 |
Elapsed Time: 00:00:50 7
2
25 ; ; B
H 7
0os £00.0
Diarneter (nrm)
Fran nanoAg 05-05-2014 (Combined) 0
May 5, 2014 17:36:25 § @ e
Effective Diameter: 49.0 nm ‘
Polydispersity: 0.350 :
Avg. Count Rate:  336.9 keps
Baseline Index: 8.3 ;
Elapsed Time: 00:00:50 %
= i
2o a
i ]
0 ] : i
05 500.0

Diameter (nrm)

Figura AV.1. Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 1 mL de NaBH4 a

50 mL de AgNOs3 (1ra Tepeticion)
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Francisco Nano Ag 7-05-2014 (Combined)

May7,2014 16:47:21 o ; M i we
Effective Diameter: 29.8 nm ; ;
Polydispersity: 0.339 :
Avg. Count Rate:  340.2 kcps i H
Baseline Index: 6.7 ; ‘
Elapsed Time: 00:00:50 7
z
| M
%
0 W%—; [l ;
05 500.0
Diameter (nm)
Francisco Nano Ag 7-05-2014 (Combined) 10
May7,2014 16:51:18 [] 1| MsD
Effective Diameter: 47.9 nm |
Polydispersity: 0.3 M
Avg. Count Rate:  293.0 keps
Baseline Index: 8.5
Elapsed Time: 00:00:50 75
z
S B
% (117
0 [ i
05 000

Diameter (nm)

Figura AV.2. Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 2,5 mL de NaBH4

a 50 mL de AgNO3 (1ra repeticion)
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5 ml Borohidruro ciclohexano (Combined)

Sep 17,2014 15:56:22 1 i@ MsD
Effective Diameter: 28.0 nm : :
Polydispersity: 0.352 ;
Avg. Count Rate:  347.1 keps i
Baseline Index: 1.6/100.00% :
Elapsed Time: 00:00:50 75
z -
* 5 L
| T |
05 =00
Diameter (ner)
& ml PVP 20 min ciclohexano (Combined) 10 ]
Sep 17,2014 15:28:27 i e wep
Effective Diameter: 40.9 nm § ;
Polydispersity: 0.352 ;
Avg. Count Rate:  343.0 keps i
Baseline Index: 9.0/1100.00% §
Elapsed Time: 00:00:50 75
2
£ s
b3 =
i Eu: i
05 500.0

Diameter (nm)

Figura AV.3. Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 5 mL de NaBH4 a

50 mL de AgNO3 (1ra repeticion)
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Francisco Nano Ag 9-05-2014 (Combined) 10
May 9, 2014 15:55:46 | @ wso
Effective Diameter: 29.6 nm ‘
Polydispersity: 0.336
Avg. Count Rate:  373.4 keps
Baseline Index: 8.2
Elapsed Time: 00:00:50 75
=
2 5
%
AT 500
Diameter (nm)
Francisco Nano Ag 9-05-2014 (Combined) 10
May 9, 2014 16:16:06 & we
Effective Diameter: 45.8 nm § ‘
Polydispersity: 0.346 §
Avg. Count Rate:  319.3 keps §
Baseline Index: 7.8 §
Elapsed Time: 00:00:50 7
=
25
: JEn— ‘
05 ‘ 5100
Diameter (nm)

Figura AV.4. Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 7,5 mL de NaBH4

a 50 mL de AgNO3 (1ra repeticion)
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File Setup SPC Molecular Weight Titrator Help

10 ml NaBrH4 (Combined)

100 " Lognormal
May 13, 2014 15:41:00 | e
Effective Diameter: 36.0 nm j| Lo Pt
Polydispersity: 0.337 § Sz |
Avg. Count Rate:  316.6 keps :
Baseline Index: 8.8
Elapsed Time: 00:00:50 ®
&
£
el
0 i
05 500.0
Diameter (nm)
10 ml NaBH4 con PVP 20 min (Combined) 1m0 ¢ Lognamal
May 13,2014 16:08:51 P 6 wen
Effective Diameter: 51.4 nm § {0 Con Funt
Polydispersity: 0.351 § § _2on |
Avg. Count Rate:  373.7 keps § ‘
Baseline Index: 10.0 §
Elapsed Time: 00:00:50 E -
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=
0 —‘ ;
05 50000.0
Diarmeter (m)

Figura AV.5. Histograma de NP-Ag obtenidos a partir de la adicion de 10 mL de NaBH4 a

50 mL de AgNO;3 (112 repeticion)
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ANEXO VI

DEMOSTRACION DE LA DISMINUCION DE LA
COCNETRACION COMO CONSECUENCIA DEL
CRECIMIENTO DE NANOPARTICULAS

Para explicar la relacién existente el tamafio de las NP-Ag y su concentracién
podemos tomar como ejemplo un sistema en donde, ya no exista generacion de
atomos, es decir la adicion del reductor a la solucion de sal metalica haya
culminado. Para un instante de tiempo, si se asume que se han obtenido
particulas completamente esféricas, monodispersas y sumiendo que la densidad
del nanomaterial no varia, se puede deducir una ecuacion sencilla para describir
la variaciéon de la concentracion de las Np-Ag en funcién del incremento de su

radio:

La concentracién inicial de NP-Ag, C,, con radio r, sera

c, o [AVI.1]

VoVs

En donde:

Vi: volumen total de nanoparticulas formadas hasta agotar el agente reductor
Vo: volumen individual de la nanoparticula formada en la fase de sintesis

Vr. volumen final de la nanoparticula formada en la fase de estabilizacion

Vs: volumen del medio dispersante

La concentracion final de NP-Ag, Cr, con radio 7y para un tiempo t2 es

¢ o [AVI.2]
ViVs

EL volumen de una nanoparticula esférica sera igual a:

Vo o 2mry 3 [AV1.3]



132

Remplazando [3.3] en [3.1] y [3.2] y luego dividiendo se obtiene

[AVI.4]

3
Cr x C, (:—f)

Como en el crecimiento necesariamente implica que el radio final sera mayor que

el radio inicial, la ecuacion 3.6 de muestra que la concentracion debe disminuir
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SEGUIMIENTO DE LA ELIMINACION DE DMF EN LAMINAS
PLASTICAS DE PMMA CON NANOPARTICUALS DE PLATA

Tabla AVIL1. Altura de las bandas de absorcion infrarrojo ubicadas en 1669,44 cm™ y
2848,74 cm™ para laminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas con un contenido 12,5 % en
peso de coloide de NP-Ag

Tiempo Altura de la Altura de la Relacién Reduccion
Muestra de Secado banda ubicada banda ubicada DMF
(dias) en 1669,44 cm™ | en1 723,35 cm™ (%)
PMMA 0 0,8228 0,498 0,61
12,5 % T1 0,0
PMMA 1 0,982 0,4516 0,46
12,5 % T2 24,0
PMMA 2 0,9314 0,3497 0,38
12,5 % T3 38,0
PMMA 5 1,2159 0,4248 0,35
12,5% TS 42,3
PMMA Secado a 55°C 1,0078 0,3009 0,30
12,5 % T6 50,7
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Tabla AVIL2. Altura de las bandas de absorcion infrarrojo ubicadas en 1 669,44 cm™ y
2 848,74 cm™! para ldminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas con un contenido 25 % en peso
de coloide de NP-Ag

Tiempo Altura de la Altura de la Relacién Reduccion

Muestra | de exposicion | banda ubicada banda ubicada DMF

(dias) en 166944 cm™ | en1723,35 cm™ (%)
PMMA 0 0,773 1,0140 1,31
25% T1 0,0
PMMA 1 0,9956 1,2054 1,21
25 % T2 7.7
PMMA 2 1,0048 1,0003 1,00
25% T3 24,1
PMMA 5 1,3461 0,6658 0,49
25%T5 62,3
PMMA Estufa 1,3659 0,1451 0,11
25%T6 91,9
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Tabla AVIL3. Altura de las bandas de absorcion infrarrojo ubicadas en 1 669,44 cm™ y
2 848,74 cm™! para ldminas de PMMA/NP-Ag sintetizadas con un contenido 50 % en peso
de coloide de NP-Ag

Tiempo Altura de la Altura de la Relacién Reduccion
Muestra | de Secado | banda ubicada banda ubicada DMF
dias en 166944 cm™ | en1723,35 cm™ (%)
PMMA 0 1,3172 0,8286 0,63
50 % T1 0,0
PMMA 1 1,3470 0,3475 0,26
50 % T2 59,0
PMMA 2 1,4705 0,5582 0,38
50 % T3 39,7
PMMA 5 1,0863 0,2671 0,25
50 % TS 60,9
PMMA Estufa 1,3659 0,0503 0,04
50 % T6 94,1
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Tabla AVIIL.4. Contenido final de DMF en ldminas plasticas PMMA/NP-Ag

Cantidad DMF .
Muestra Promedio
% en peso
1 17,3

2 22
3 16,8
4 21,5

19,5




