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CAPITULO I:

MARCO TEORICO



1.1.Nanotecnologia

La nanotecnologia es el estudio, diseno, creacion, sintesis,
manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas
funcionales a través del confrol de la materia a nano escala, y
la explotacion de fendmenos y propiedades de la materia a
nano escala.

Los primeros nanotecndlogos, fueron artesanos que hace mds
de 1000 anos ya trabajaban el vidrio y el decorado de la
cerdmica. Por ejemplo las nanoparticulas metdlicas usadas en
vitrales y pinturas, les confieren sus intensas y coloridas
tonalidades, las nanoparticulas de oro estdn presentes en los
vidrios de color rojo y las nanoparticulas de plata en los
amarillos. i

El desarrollo de esta disciplina se produce oficialmente a partir
de las propuestas de Richard Feynman, el premio Nobel de
fisica de 1963, quién dijo una conferencia, en 1959 en la que
menciond la posibilidad de almacenar los 24 tomos de la
Enciclopedia Britdnica en la cabeza de un dlfiler, de crear
micromdaquinas capaces de viajar a fravés del cuerpo humano,
de manipular, dtomo por dtomo, la sintesis de materiales de
nueva creacion, y algunas ofras ideas que en aquel fiempo
eran dificiles de concebir.ii

1.1.1. Nanoparticulas

Una nanoparticula, es una particula que tiene un famano en €l
rango de 1 a 100 nm., y sus propiedades tanto fisicas como
quimicas son diferentes a las que presenta el material en la
escala macroscopica.



Hoy en dia existe una intensa investigacion en el campo de las
nanoparticulas por los quimicos, los fisicos y cientificos de los
materiales estd motivada por la bulsqueda de nuevos
materiales, principalmente por la cuestion molecular donde las
propiedades electronicas evolucionan con el aumento de
tamano en esta region intfermedia entre la fisica molecular y de
estado sdlido.

1.1.2. Técnicas de obtencidén de nanoparticulas
Dependiendo del rango de tamanos, la forma y composicion
quimica de las nanoparticulas, han sido utilizadas diferentes
técnicas para producirlas, entre estas técnicas estdn las
quimicas v fisicas o bien una combinacion de ambas, donde se
busca obtener nanoparticulas con monodispersidad en el
tamano asi como forma definida. v

Las técnicas mds ulilizadas para la obtencidon de
nanoparticulas son las mencionadas de manera breve a
confinuacion:

a)En microemulsidon: en este proceso el tamano de las
nanoparticulas puede ser controlado y variado enfre 1-50 nm,
pudiendo ademds obtener diferentes composiciones, por
ejemplo: platino (Pt), Paladio (Pd), Iridio (Ir), Rodio (Rh), Oro (Au),
Plata (Ag), Cobre (Cu), asi como nanoparticulas binarias (Pt/Pd,
Pt/Ru, Pt/Ir, Pt/Rh) y otfras como SiO2, CdS, ZnS, ZrO,, CaCOs,
BaCQOs;, CdSe, TiO,, efc.

b)En sistemas coloidales: con esta técnica el tfamano de las
nanoparticulas puede ser contfrolado y variado entre 5-50 nm.
Este método tfiene como principal ventaja que permite
controlar la forma de las particulas (cUbicas, tetraédricas,



esféricas, octaédricas fruncada, efc.), lo que dard lugar a
diferentes propiedades.

c)Sintesis de nanofilamentos: Se preparan mediante el
crecimiento preferencial de nanoparticulas que actian como
nUcleos de crecimiento en presencia de agentes coloidales y
agentes reductores muy débiles. Con esta metodologia, es
posible controlar la longitud de los nanofilamentos entre 20 nmy
una micra, aproximadamente. Ademas, controlando el tamano
de los nanofilamentos, se pueden obtener diferentes colores.

d) En fase acuvosa: mediante este método, el tamano de
particula es muy superior al obtenido con ofros sistemas (situado
en torno a los 50-500 nm en funcidn del tipo de agente reductor
utilizado).v

1.1.3. Clasificacion de nanoparticulas segin sus
propiedades

a) Semiconductoras. Las particulas semiconductoras se
fabrican a partir de la combinacion de un precursor
metdlico con elementos pertenecientes a la familia del
oxigeno. En general, como en el caso de los semiconductores
comunes, las nanoparticulas se forman de la mezcla de los
elementos de la tabla periddica del grupo Il con el grupo V, por
ejemplo: fosfuro y arseniuro de indio; o de la composicion de los
grupos IV y VI.

Una propiedad interesante de las nanoparticulas
semiconductoras es la fotoluminiscencia, capaz de absorber luz
(fotones) para después emitira en una longitud de onda
diferente. Esta propiedad se obtiene cuando las nanoparticulas
son expuestas a la luz ultravioleta. La intensidad y el cambio en
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la longitud de onda de la luz irradiada sobre la particula dan
como resultado los espectros de absorcidon y emision que
constituyen una manifestacion directa de los niveles de energia
en los cuales los electrones se encuentran atrapados. Entre mas
pequenas sean las nanoparticulas, se necesitard una energia
mas alta para que una fransicion electronica se lleve a cabo
(absorcion). El regreso del electron a su orbital producird la
emision de un fotdn con energia denfro del intervalo de luz
visible, por lo que las soluciones irradiadas presentan diferentes
colores muy intensos, lo que las hace Utiles en el marcaje vy
deteccion bioldgica.v

b) Metdlicas. En el caso de las nanoparticulas metdlicas su
principal caracteristica es que confienen un nUmero
determinado de electrones libres confinados en un espacio muy
pequeno. Esto les da propiedades como la resonancia
plasmonica, que es la propiedad de interactuar
especificamente con la luz, la cual se puede ver claramente en
el caso del oro, donde soluciones de distintos tamanos de
nanoparticulas presentan colores que van desde el purpura
hasta el marrdn. Este cambio de color es resultado de la
oscilacion colectiva de los electrones al interactuar con la luz.
Esta clase de nanopartficulas se fratard mds a detalle
posteriormente.

c) Oftras. Existen oftros tipos de nanoparticulas con diversos
usos como las magnéticas —empleadas en el mejoramiento de
imdgenes en el diagndstico médico- y las dieléctricas, las
cuales han sido propuestas como modelos para su uso en la
computacion cudntica, porque pueden ser selectivamente
excitadas por medio de pulsos opticos.
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1.1.4. Nanoparticulas metdlicas

Las soluciones de algunos tipos de nanoparticulas metdlicas
muestran un color muy intenso, que estd ausente del material @
gran escala como asi como de los dtomos. Su origen se atribuye
a la oscilacion colectiva de los electrones de conduccion libres
inducidos por una la interaccion del campo electromagnético.
Estas resonancias son también denotadas como plasmones de
superficie.

Las nanoparticulas de oro y la plata han sido estudiadas con
gran detalle, sobre todo por el efecto de la absorcidon de
plasmones en relacion con la teoria de Mie en cuanto a las
aleaciones de nanoparticulas  han  sido  estudiadas
principalmente por sus efectos cataliticos. Como el oro tiene
actividad catalitica bajo en comparacion con plafino o
paladio, los cambios estructurales y cataliticos han sido
examinados por la mezcla de platino o paladio al oro.vi

Las nanoparticulas de plata tienen propiedades electronicas y
Opticas, por lo tanto, se han utilizado en una amplia gama de
campos, incluyendo catdlisis, efiquetado bioldgico, la fotdnica,
y Raman de superficie mejorada dispersion (SERS). Vi

La absorcion de las nanoparticulas de plata es aguda vy fuerte,
una caracteristica que es atribuido a la excitacion de
oscilaciones colectivas de electrones (llamado superficie
plasmones), en respuesta a un campo electfromagnético.x

Las propiedades Opticas de las nanoparticulas de plata son
dictadas por pardmetros geométricos tales como la forma vy el
tamano, por lo tanto, es crucial ser capaz de controlar estos
pardmetros.
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1.1.5. Aplicaciones

Las nanoparticulas estan avanzando con descubrimientos casi
diarios en muchos frentes. Giran en torno al perfeccionamiento
de materiales existentes y a la innovacion de nuevos materiales
con usos que van desde la electronica, la aerondutica y toda la
industria del transporte.

Algunos ejemplos de su aplicaciéon en la actualidad se enlistan
a continuacion:

e Es el caso de los biosensores, las nanoparticulas con base
hierro conftra tejidos cancerosos, etc.

e Las nanoparticulas de zinc estdn siendo utilizadas para la
fabricacidon de neumdaticos de alto rendimiento

e Fibras para la fabricacion de telas con propiedades
antimanchas o antiarrugas

e Nanoparticulas para cosméticos, fdrmacos y nuevos
tratamientos terapéuticos

e Filfros-membranas de agua nanoestructurados; mejora de
procesos productivos mediante la infroduccion de materiales
mas resistentes o eficientes; diseno de nuevos materiales para
usos que van desde la electronica, la aerondutica y toda la
industria del transporte.

1.2. Ablacion laser

La ablacion laser es un procedimiento, en donde el sistema
consiste en un |laser como fuente de excitacion y una cdmara
de vacio donde se realiza la evaporacion, buscdndose asi con
este proceso extraer material de la superficie de un sdlido
mediante la irradiacion de la muestras. A continuacion esta
técnica se explicara con mayor detalle:
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La ablacion Idser es un proceso en el cudl se utilizan distintos
tipos de Id&seres en operacidn contfinua o pulsada y con
frecuencias desde el infrarrojo hasta el cercano ultravioletaq,
aungue cabe mencionar que los sistemas pulsados han sido
favorecidos debido a la conservacion estequiométrica y mayor
limpieza.x

El proceso comienza con la interaccién de la radiacion, del haz
ldser pulsado de alta potencia, que se focaliza sobre la
superficie de la muestra en una atmodsfera de gas inerte a
presion controlada; provocando inicialmente la fusion del
material y la creacion de un volumen finito de la muestra sdlida
en plasma.

Durante el proceso de ablaciéon la radiacion Iaser es absorbida
por los electrones en la capa superficial de la muestra,
dependiendo la penetracion en la muestra de sus propiedades
Opticas y termodindmicas, asi como de las caracteristicas del
I&dser. Los electrones de mayor temperatura abandonan la
muestra de inmediato (en el orden de microsegundos) y el resto
calientan el volumen irradiado mediante colisiones con atomos
de la muestra sdlida (en el orden de picosegundos). Como
consecuencia, se produce una fusion de la muestra en el foco
de la radiacion laser y, a intensidades suficientemente altas,
una evaporacion de la muestra liguida en forma de plasma
con  electrones, iones, moléculas y  aglomeradosx
Posteriormente, la radiacion puede ser absorbida por el sélido y
por el plasma

El proceso de ablacion de sdlidos es extremadamente
complejo; dicho proceso depende de numerosos pardmetros
que estdn interrelacionados. En un supuesto ideal, cada pulso
|Gdser deberia arrancar una cantidad reproducible de muestra y
la relacion entre la profundidad del crdter y el nUmero de pulsos
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deberia ser lineal. Sin embargo, en la prdactica, la velocidad de
ablacion real depende del material y de diversos pardmetros
criticos, tales como: tipo de Idser, irradiacion, relacion
didmetro/profundidad del spot  y  fendbmenos de
fraccionamiento, los cuales modifican la morfologia del spotx.
Una cuantificacion de heterogeneidades en superficie, a partir
de senales fransitorias, es posible siempre que la resolucion
espacial requerida exceda 2-3 veces el didmetro del impacto
|Gser.

La ablacidn ldser permite obtener soluciones de nanoparticulas
coloidales en una gran variedad de disolventes. Las
nanoparticulas se forman durante la condensacion de una
estela de plasma producida por la ablacion |aser de una placa
de metal grueso sumergido en una solucidn liquida. Esta
técnica se considera como una alternativa. Es una técnica de
limpia en comparacion con el método de reduccion quimica
para obtener nanoparticulas.

1.2.1. Ventajas de la ablacion laser

Algunas de las ventajas mdas importantes del uso de esta técnica
son las siguientes:

e La limpieza del proceso debida, debido a que la fuente de
energia se encuentra fuera de la cdmara de evaporacion
ademds del bagjo nivel de incorporacion de impurezas
debido a la corta duracién del proceso

e Brinda la posibilidad de evaporar compuestos de elevada
complejidad conservando su estequiometria

e NO se usan disolventes. Es un método muy poco
contaminante

e LOos usuarios de esta técnica no se ven expuestos a
productos quimicos.

e El costo de operacion es mas bajo que otras técnicas.
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e El proceso es muy poco abrasivo con el sustrato.

e Corta duracidén del proceso, tipicamente, del orden de
unos cuantos microsegundos.

e El calor sobre el blanco es minimo.

1.2.2. Desventajas

e La inversion requerida para la adquisicion del equipo es
alta

e Se requiere una alta energia por unidad de materia para
la produccidén de particulas

e Es complicado el control de la tasa de crecimiento de las
nanoparticulas X

1.2.3. Aplicaciones de la ablacion laser

Actualmente la ablacion laser es utilizada para lograr diversos
fines en mdltiples campos de aplicacion. Algunos ejemplos
representativos son:

e Arte: Se ha utilizado para el marcaje y mecanizado de
superficies (cerdmicas, vidrio, metales, polimeros, papel,
etc.), siendo el Idser una herramienta insustituible por su
limpieza, capacidad y precision; la técnica de ablacion
ldser también estd siendo empleada para la limpieza vy
restauracion de pafrimonio cultural.

e Medicina: EIl poder concentrar una gran cantidad de
energia en una pequena region en el espacio es de suma
importancia para aplicaciones quirdrgicas, ya que, entre
otras cosas, permite realizar cortes con gran precision. Los
tipos de sistemas Idser que tienen aplicaciones médicas
varion de acuerdo a la aplicacidn en particular. Es
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necesario determinar, por ejemplo, de acuerdo al
problema a tratar, cual es la longitud de onda mas
adecuada asi  como lo potencia requerida.
Fundamentalmente, estos pardmetros y la interaccion de la
luz con los organismos vivos a tratar determinan la utilidad
de un sistema Iaser para aplicaciones médicas y de andlisis
clinico.

e Ciencia de materiales: También ha sido ufilizada para la
preparacion de peliculas delgadas, fue a mediados de los
sesenta que se reportd por primera vez el depdsito de
capas delgadas por esta técnica, aungque es hasta la
entrada de los ochenta que se produce el resurgimiento de
la técnica con el crecimiento de capas semiconductoras,
siendo la obtencidén de superconductores o que le dio un
impulso definitivoxv Otra de sus aplicaciones ha sido para
recabar informacién sobre la distribucion espacial de la
composicion elemental en materiales de alta tecnologia
industrial.

1.2.4. Ablacion laser en liquidos

Recientemente, los métodos de plasma asistida, basados en la
ablaciéon laser y descargas eléctricas han sido el enfoque de
muchos estudios. En este caso las capacidades de la ablacion
laser y sus resulfados en la produccidon de nanoparticulas
metdlicas y compuestas son muy buenos.

Generalmente la ablacion laser es llevada a cabo en
atmosferas inertes o vacio, pero la eficiencia de esta técnica en
la obtencidn de nanoparticulas, con los pardmetros deseados,
no es alta por lo que se considera que la ablacidn laser en
liguidos tiene una mayor efectividad ademds de contar con la
ventaja de que se lleva en la atmosfera normal.
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En la ablaciéon Idser se forma un plasma por encima de la
superficie del blanco sélido cuando un rayo Idser intenso
golpea el blanco. La ablacidn con Idser proporciona una forma
sencilla y libre de contaminantes dicho método puede utilizarse
para un gran numero de materiales.
Las importantes ventajas de la técnica de la ablacion Iaser son:
e Se puede utilizar para metales, semiconductores y aislantes,
e Las condiciones durante la ablacion I&ser puede ser
bastante bien controlada
e En el caso de multiples componentes en la muestra, la
estequiometria del material se puede lograr a parecerse
estrechamente a la del objetivo.
Tipicamente, los experimentos de |dser de ablaciéon se llevan a
cabo en el gas o el vacio. La técnica permite cambiar el
didmetro de las nanoparticulas por medio de cambiar la
energia de radiacion Iaser, fipo y la presion del gas en el
ambiente.
Pero la eficiencia de esta técnica no es muy alta en el resultado
de la deposicidn de material en las paredes de la cdmara de
vacio. La coleccion mds eficaz de las particulas sintetizadas se
puede lograr por ablacidon por Idser en medio liquido. Ofra
ventaja de este enfoque, los experimentos se realizan a la
atmaosfera normal.
Cabe senalar que los procesos de ablacion por Idser en liquidos
han sido mucho menos investigados. Pero la viabilidad de
utilizar la ablacion por Iaser en transparente liquidos para la
sintesis de nanoparticulas se ha demostrado recientemente xv

Alternativamente, la ablacion Idser de una superficie metdlica
sumergida en un liguido logra producir nanoparticulas del
metal. Las nanoparticulas se agrupan teniendo asi un mayor
tamano esta auto-agregacion de las nanoparticulas en
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suspension en el liquido debe ser evitado ya que obstaculiza el
contacto directo del IGser con el blanco .xvi

Lente de enfoque

Solucion, disolvente

‘/

-

Blanco

Figura 1 Esquema de ablacioén laser en liquidos

1.3.Hilo de sutura

El hilo de sutura, es un elemento de aplicacion médica que se
utiliza para llevar a cabo procesos quirdrgicos.

A lo largo de la historia se han utilizado diferentes materiales
como hilo de sutura, hay referencias que describen el uso de los
tendones de animales, otros materiales empleados en la historia
son la seda, lino, algoddn, pelo de caballo, intestino de
animales y alambre de metales preciosos en los procedimientos
quirdrgicos.

Actualmente, se ha llegado a un grado tal de sofisticacion, que
se disenan suturas sintéticas para procedimientos quirdrgicos
especificos atendiendo a los requerimientos propios de los
MisMos.
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1.3.1. Clasificacion
eDe acuerdo al origen del hilo:

a) Sintéticos. Los materiales sintéticos estdn variando
conforme pasa el tiempo buscando aproximarse al material de
sutura ideal. Empieza a ser habitual que el “principio activo” de
las suturas sintéticas lo constituyan proporciones de diferentes
compuestos O variaciones quimicas de un compuesto anterior
que presenta nuevas caracteristicas fisicas ¢ distinto periodo de
absorcion.

b) Biolégicos / naturales. Se hallan en franco desuso con la
excepcion de la Seda.

Al ser naturales estos provienen de diversas fuentes tales como:

= Origen animal, algunos ejemplos son Catgut, Crin De
Florencia y Seda

= QOrigen vegetal, algunos ejemplos son Lino, Algoddon
= Origen Mineral, algunos ejemplos son Acero, Plata

o De acuerdo al nUmero de filamentos presentes en el hilo:

Las suturas de un solo filamento (Monofilamento) son las mds
cercanas al modelo de ‘“sutura ideal” esto se debe
principalmente a que las suturas multiflamento, presentan
riesgo de provocar arrastre de elementos en los pequenos
huecos entre las fibras del hilo aun siendo recubiertas de
substancias para evitarlo (coated). Las suturas trenzadas son
preferidas por muchos cirujanos por su facilidad de manejo y su
anudado comodo. Por el confrario las suturas monofilamento
son mads dificiles de manejar pues este tfipo de suturas suelen
presentar “memoria” lo que las lleva a adoptar la forma que
traian en el envase dificultando su manipulacion; se trata de
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suturas que presentan “plasticidad” esto es ante cierta fuerza
de fraccioén se estiran; por Ultimo se debe ser cuidadoso con los
cabos del anudado pues pueden quedar puntiagudos y
lesionar tejidos adyacentes.
a) Monofilamento:

= Polipropileno.

» Poliamidas.

= Metdlicas.

» Polidioxanona.

Polipropileno  Cat gut simple Acero
Figura 2 Materiales de sutura monofilamento

b) Multifilamento:

» Torcidos: Catgut, Lino, Acero.
» Trenzados: Seda y Poliésteres.
» Recubiertos: Poliglactin 910 y Acido Poliglicolico.

—

Acido poliglicolico Poliester Seda

Figura 3 Materiales de sutura multiflamento
XVl
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1.3.2. Hilo de seda

La seda es una fibra natural formada por proteinas. La seda
cruda es un filamento continuo hilado por la larva del gusano
de seda para hacer su capullo. En su estado natural tiene color
crema o naranja, y cada filamento de seda es procesado para
remover las ceras naturales y la goma exudada por el gusano al
hacer el capullo.

Los filamentos de seda pueden tocarse o tfrenzarse y esto
proporciona la mejor calidad de manejo. Después del frenzado,
los hilos se tinen, limpian y estiran, y enseguida se impregnan vy
recubren con una mezcla de ceras o silicon. La seda quirdrgica
generalmente se tine de negro, es fuerte y se deja manipular
bien pero induce una fuerte reaccion ftisular. Por su alta
capilaridad favorece la infeccidon ya que pueden presentarse
abscesos en los senos entre los hilos de |la sutura (multiflamento).
Pierde su fuerza de tension cuando es expuesta a la humedad y
debe usarse seca. Pierde su fuerza tensil en un ano y pese a que
se considera no absorbible no puede detectarse en el tejido a
los dos anos por lo que en realidad se absorbe muy lentamente.

Nombres comerciales: Sik® y Seda Perma-hand® ,Silkoam®,
Mersilk ®, Softsilk ®, Virgin Silk ®, Silkam ®

Figura 4 Esquema de estructura del hilo de seda
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Como sutura multiflamento presenta capilaridad lo que implica
cierto riesgo de contaminacion, presenta bordes de corte
blandos. Es una sutura barata y facil de conseguir aungue
algunos la empiecen a considerar “arcaica”. Se recomienda
aplicar antisépticos antes de usarlo sobre la piel y refirarla lo
mMas pronto posible.xx

Algunas marcas vienen recubiertas de ceras 6 silicona para
disminuir el “efecto cizalla” al pasar por tejidos delicados.

1.3.2.1. Propiedades fisicas del hilo de seda

La seda es una de las fibras naturales mds fuertes, pero pierde
hasta el 20% de su fuerza cuando estd humeda. Tiene una
buena capacidad de recuperarse de la humedad, de
alrededor de un 11%. Su elasticidad va desde moderada a
pobre: si se estira mds alld de un cierto limite de fuerza, tarda un
tiempo en recuperar su forma previa. Ademads es un tejido que
es sensible a la luz solar, pudieéndose debilitar su estructura si se
expone mucho al Sol. También es especialmente vulnerable a
la accion de los insectos, como las polillas si estd sucia.x

1.3.2.2. Propiedades quimicas

La fibroina de la seda estd compuesta por la unidn de los
aminodcidos Glicina, Alanina y Serina en |la estructura GLY-SER-
GLY-ALA-GLY y forma Beta-ldminas. El enfrelazamiento de las
cadenas de hidrogeno se forma mientras la cara de las
cadenas se encuentra por encima y por debajo del plano de la
cadena de hidrogeno.

La alta proporcion de glicina, que es uno de los aminodcidos
de molécula mds reducida, permite un empacado firme
gracias al cual las fibras se hacen fuertes y resistentes al
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estiramiento. La resistencia a la tensidon es debida a los enlaces
covalentes peptidicos. Dado que la proteina toma la forma de
una Beta-ldmina, cuando el tejido se estira la fuerza se fransmite
a estos fuertes lazos y de esta manera la fibra no se rompe.

1.4.Técnicas de caracterizacion

A través de las técnicas de caracterizacidon de materiales es
posible lograr establecer de las especificaciones de un material
determinado a partir del estudio de sus propiedades fisicas,
quimicas, estructurales, etc.

Las técnicas de caracterizacidon de materiales tal como la
microscopia electronica de barrido (SEM, segun sus siglas en
ingles), microscopia o6ptica, la microscopia electronica de
transmision (TEM, segun sus siglas en ingles) y las microscopia de
fuerzas atdmicas (AFM, segun sus siglas en inglés) son
instrumentos valioso ampliamente disponibles para el andilisis de
estructuras y las composicion de materiales naturales o
sintéticas en muchas disciplinas.x

Una vez conocidas las caracteristicas del material puede
establecerse la naturaleza del mismo, asi como sus posibles
aplicaciones

1.4.1. Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM, seguUn sus siglas en
inglés) es un instrumento que permite la observacion vy
caracterizacion superficial de materiales inorgdnicos vy
orgdnicos, se puede obtener informacion morfoldgica del
material analizado. A partir de él se producen distintos tipos de
senales que se generan desde la muestra y se utilizan para
examinar algunas de sus caracteristicas.
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Con él se pueden realizar estudios de los aspectos morfoldgicos
de zonas microscopicas de los distinfos materiales con los que
trabajan los investigadores de la comunidad cientifica y las
empresas privadas, ademads del procesamiento y andlisis de las
imdagenes obtenidas.

AUN en el mejor instrumento optico, la resolucion estd limitada a
la longitud de onda de la luz que se utilice, que en este caso es
la luz violeta, cuya longitud de onda es de aproximadamente
400 nandmetros; por lo tanto, los detalles mds pequenos que
pueden resolverse, deberdn estar separados no menos de esta
longitud.

Una salida inmediata a esta limitante de resolucion, es
aprovechar el comportamiento ondulatorio de
los electrones acelerados por alguna diferencia de potencial.
Sea el caso, por ejemplo, de electrones acelerados en un
campo de 100,000 volts que presentan comportamiento
ondulatorio con una longitud de onda de 0.0037 nm, lo que en
principio permitiria tener un aparato que resolviera detalles del
mismo orden, lo cual es mas de lo que se necesita para resolver
detalles atdmicos, puesto que los dtomos en un solido estdn
separados en un orden de 0.2 nm.

En el microscopio electronico de barrido es necesario acelerar
los electrones en un campo eléctrico, para aprovechar de esta
manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo
en la columna del microscopio, donde se aceleran por una
diferencia de potencial. Los electrones acelerados por un
voltaje pequeno son utilizados para muestras muy sensibles,
como podrian ser las muestras bioldgicas sin  preparacion
adicional, o muestras muy aislantes.

Los altos voltajes se utilizan para muestras metdlicas, ya que
éstas en general no sufren danos como las bioldgicas, y de esta
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manera se aprovecha la menor longitud de onda para tener
una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del
canon, y son enfocados por las lentes condensadora y objetiva,
cuya funcion es reducir la imagen del flamento, de manera
que incida en la muestra un haz de electrones lo mds pequeno
posible. Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de
electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.
Las imdgenes que se obtienen con los electrones secundarios se
asocian a la formacién de imagenes en un televisor.

Las principales ventajas del SEM son la alta resolucion (~100 A),
la gran profundidad de campo que le da apariencia
tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las
muestras.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado
con diversos detectores, entre los que se pueden mencionar: un
detector de electrones secundarios para obtener imdgenes de
alta resolucion SElI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retfrodispersados que permite la obtencidon de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image), y un detector de energia
dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite
colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos
andlisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies
pulidas y no pulidas.xi

Si se compara con un microscopio Optico, en el SEM la luz se
sustituye por un haz de electrones, las lentes por electroimanes y
las muestras se hacen conductoras metalizando su superficie.
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1.4.1.1. Funcionamiento del microscopio.

Obtener una imagen de “baja magnificacion” y con
apariencia tridimensional es muy sencillo con el SEM, pero para
poder tener toda la informacidén que brinda esta técnica es
necesario entender su funcionamiento y los efectos que tiene
en la imagen cada variable. Una de las variables que tfiene
mayor confrol en la calidad de las imdgenes es el haz de
electrones.

Entonces uno de los componentes mds importantes del SEM sin
duda es la columna de electrones y la estacion de control xxiv

La columna de control tiene una fuente de electrones asi como
de dos o mads lentes los cuales influencian la trayectoria de los
electrones enfocdndolos; en la columna hay un vacio de 10-4
Pa el cual es alcanzado por medio de bombas de vacio; la
estacion de confrol consiste en un tubo catddico el cual
muestra la pantalla, los botones y el teclado que controlan el
haz de electronesxv La fuente de la columna  genera
electrones con una energia en el rango de 0.1-30 keV. E
tamano del spot de un filamento de tungsteno es muy grande
para producir una clara imagen a menos que los lentes sean
utilizados para enfocar mucho mas el haz de electrones y tener
un pequeno spotf en la muestra; los electrones surgen del Ultimo
lente para entrar en la muestra e interactuar con ellq,
generando asi senales las cuales son usadas para crear la
imagen v

La imagen escaneada es formada punto por punto, ya que el
sistema de deflexion provoca que el haz de electrones se
mueva por una serie de puntos muy juntos a lo largo de una
linea después a lo largo de otra linea la cudl esta debajo de la
primera y asi sucesivamente hasta generar un “raster” sobre el
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material. Simultdneamente el mismo escdner genera un “raster”
similar en la pantalla.

Dos pares de resistencias deflectoras electromagnéticas son
usadas para arrastrar el haz de electrones a través del material.
El primer par de resistencias deflacta el haz fuera del eje dptico
del microscopio el segundo par se encarga de regresar el haz al
eje, al punto central del escdnerxvi La magnificacion de la
imagen es una razéon entre la longitud del “raster” generada en
la pantalla y la generada en la muestra del material.

El contraste en una imagen surge cuando las senales,
generadas por la interaccion que hay enfre el haz de
electrones y la muestra, son colectadas.

Son muchas las senales que se generan y algunas de estas
pueden ser representadas en una imagen. Las senales mds
comunes son las provocadas por los electrones secundarios y
los electrones retrodispersados, ambas senales son recolectadas
cuando hay un voltaje positivo aplicado al colector de la
pantalla en frente del detector, en cambio cuando el voltaje es
negativo en el colector de la pantalla la senal es solamente de
electrones refrodispersados debido a que con la baja energia
de los electrones secundarios éstos son repelidos. Las senales
tanto de electrones secundarios como retrodispersados, son
senales que pueden ser colectadas y amplificadas, para ser
utilizadas en la formacion de una imagen en el SEM xxvii
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J Fuente de

electrones
Lente
condensador
| Haz de
N’ electrones
[] u Deflector de
electrones
Lente de
proyeccién
Detector

v

M

Imageocn’ |
una pantalla I 5 i

Figura 1 Esquema de funcionamiento de SEM

1.4.1.2. Modos de obtener imdgenes en el SEM

Las imdagenes pueden mejorar mucho entre mas informacion se
tenga de la muestra y asi poder entender su comportamiento
bajo las condiciones que se encuentra. Asi como lo que afecta
su nifidez y las caracteristicas de la visibilidad de las
micrografias, todo esto depende de cuatro pardmetros:

o Tamano de la zona de escaneo de los electrones (spot
size) dp: Es el didmetro del haz de electrones que llega a la
superficie de la muestra
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o Cantidad de corriente en la zona de escaneo ip: Es |a
corriente (energia) que incide en la muestra y genera varias
senales para la imagen.

. Angulo de convergencia op: Es el medio dngulo del cono
que forman los electrones al convergir en la muestra. Este
dngulo es ulilizado cuando se trata de especificar donde
converge el haz de electrones

. Voltaje del haz de electrones Vo (kV): Es la aceleracion de
electrones desde el filamenfto.

Estos pardmetros afectan la imagen en cuanto a la resolucidn,
la el modo de alta y baja energia, el enfoque.

A. Modo de alta energia

Para tener una mejor visibilidad y calidad en las imdgenes es
necesario tener una gran cantidad de energia. Una gran
energia tfambién es necesaria para realizar exitosamente hacer
un microandlisis de rayos- X, debido a que de todos los
electrones emitidos solo una parte es utilizada en este andlisis.

B. Modo de baja energia

Cuando hay un bagjo voltgje, la interaccion del haz de
electrones con la muestra es reducida a regiones que estdn
muy cerca a la superficie, esto sirve cuando una muestra tiene
muchos detalles a estudiar en la superficie xix

1.4.2. Microscopia electronica de fransmision

Un microscopio electronico de transmision (TEM, segun sus siglas
en inglés) es un microscopio que utiliza un haz de electrones
para visualizar un objeto, lo caracteristico de este microscopio
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es el uso de una muestra ultrafina y que la imagen se obtenga
de los electrones que atraviesan la muestra.

El microscopio electronico de fransmision emite un haz de
electrones dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una
parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y
otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la
muestra.

Proporciona informacion sobre su morfologia, estructura
cristalina y defectos, asi como las fases cristalinas, la
composicion y microestructura magnética, esto mediante una
combinacion de imdgenes opticas de electrones y la difraccidon
de estos. La compensacidon de esta amplia gama de
informacién estructural y de alta resolucion es el desafio de
producir muestras muy delgadas para la fransmision de
electrones.

Es una técnica cuyo fundamento es la Optica electronica,
consta de un haz de electrones de densidad de corriente
uniforme que atraviesa una muestra o especimen y la proyecta
mediante una sombra de detalles finos en una pantalla
fosforescente con propiedades de emision de luz.

El haz tfiene una energia dentfro del rango de 100 a 200 KeV y
los electrones inciden como paquetes de ondas sobre los
dtomos de esta muestra, parte de estos electrones rebotan o
son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando la
imagen aumentada de este.

Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un
monitor de felevision, cuando mayor sea el numero de
electrones contados por el dispositivo mayor serd el brillo del
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pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la
muestra se presenta toda la imagen de la misma en el monitor.

1.4.2.1. Antecedentes

El microscopio electronico de fransmisidon fue el primer tipo de
microscopio electronico desarrollado  enfre 1931 y 1933 en
Alemania por el fisico Ernst Ruska y el ingeniero eléctrico Max
Knoll.

El primer microscopio electronico de transmision comercial fue
el metropolitan Vickers EM1, pero este no fue un muy buen
trabagjo ni  de regular produccion, en readlidad vya
comercialmente fue iniciado por Siemens y Halske en Alemania
en 1939

Con el impulso de éste se llegd al territorio celular desconocido
hasta el nivel del nandmetro, pero por el escaso poder de
penetracion del haz de electrones se hizo necesario el
desarrollo de técnicas que dejaran las muestras a examinar de
extraordinaria finura (una millonésima de centimetro) y que su
examen se redlizara bagjo intenso vacio. Ademds de la
construccidon de instrumentos necesarios para reducir las
muestras a cortes ultra finos.

1.4.2.2. Componentes

El sistema Optico-electronico del microscopio electronico de
transmision estd constituido por las siguientes partes:

e El candén de electrones, es la fuente emisora del haz de
electrones. Se encuentra ubicado en la parte superior de la
columna. Estd constituido por un filamento (cdtodo), un
cilindro con una apertura central, llamado cilindro de
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Wehnelt que rodea al filamento y tiene un potencial
ligeramente mds negativo que éste. El dnodo @ se
encuentra por debajo del cilindro de Wehnelt.

El filamento es calentado por el pasaje de corriente
(alrededor de 2800 K). Los electrones emitidos
termoidnicamente por el cdtodo son acelerados hacia el
dnodo, pasan por la apertura circular central de éste y un
haz de alta energia es emitido hacia la columna del
MICroscopio.

El sistema de lentes estd formado por lentes
condensadores, objetivo, intermedia y proyectora. Las
lentes condensadoras, en los microscopios mAas modernos
son dos; la primera, proyecta la imagen punto de
entrecruzamiento demagnificada (spot size), mientras que
la segunda controla su didmetro y el dngulo de
convergencia en que incide sobre la muestra, limita al haz
que incide sobre la muestra.

- La lente objefivo forma la primera imagen, localizada
debajo del espécimen. Es considerada el componente
maAs importante del microscopio electronico. Cualquier
defecto en ésta, serd magnificado y tfransmitido al resto
del sistema Optico. Por lo tanto, de ella dependen, en
gran medida, la resolucion final y la correccion de las
aberraciones.

- Las lentes intermedia y proyectora son las encargadas
de amplificar la imagen dada por la lente objetivo vy
proyectarla sobre la pantalla fluorescente.

La pantalla del microscopio electronico de transmision estd
recubierta por una pintura de tungsteno, que fluoresce
cuando es bombardeada por electrones, generando una
imagen en el rango de las longitudes de onda del visible.
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Cada uno de los componentes se encuentran ensamblados
dentro de una columna vertical, las condiciones ahi dentro son
alto vacio xxi

| Fuente de
electrones
Lente
iﬁ condensador
\v— Hazde
T electrones
Muecstra
Lente
objetivo
Lente
proyectora
A 4
=
Imagen sobre una
pantalla fluorescente

Figura 2. Esquema de funcionamiento de TEM

1.4.2.3. Aplicaciones

El microscopio electronico de transmision fiene sus
principales usos en la metalurgia y ciencias bioldgicas, se utiliza
para caracterizar la microestructura de los materiales con una
resolucion espacial muy alta.
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Entre las aplicaciones del TEM para el estudio de materiales no-
bioldgicos y bioldgicos podemos nombrar:

e Determinacion de estructura cristalina en minerales,
metales, etc.

e Estudio de catalizadores.

e Determinacion de impurezas, precipitados, etc.

e |dentificacion de bordes de grano e interfaces en metales.

e Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.

e Determinacion de tamano de particula en catalizadores,
minerales, etfc.

e |dentificacion de planos cristalinos.

e Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes
tratamientos térmicos.

e Redlizacidon de estudios de histoquimica para identificar
compuestos especificos.

e Estudios de ultraestructura de tejidos vegetales y animales.

e Reconocimiento de virus.

e Estudios de citoquimica.

e Estudios de estructuras moleculares.

1.4.2.4. Ventajas

e Proporciona resultados muy precisos de amplia resolucion y
magnificacion ya que son mucho mayores que las de un
microscopio convencional.

e Se puede ampliar la imagen hasta 100, 000 veces,
permitiendo ver cuestiones de hasta de bajo de 0.5 nm

e Se obtiene un patrén de difraccidon de un drea especifica
tan pequenas como 100 nandmetros de didmetro. x
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1.4.2.5. Desventajas

Los elevados costos de los equipos vy la debida adecuacion de
una infraestructura para el buen funcionamiento hacen que
esta técnica, se convierten en acceso de investigadores
privilegiados, los costos de reactivos también dan un factor
decisivo para la eleccion de esta técnica.

La técnica de preparacion de las muestras es un tanto
compleja ya que cumple con protocolos establecidos, pero son
vulnerables vy variados al fipo de investigacion que se realice,
contando mas con la experiencia del investigador.

La complejidad de los equipos, lo hacen susceptibles a la
descalibraciéon. Nuevamente encontrar las condiciones dptimas
requiere de un proceso tedioso y prolongado.

Las imdagenes obtenidas son monocromaticas y en 2D, cuando
en realidad las muestra estd en 3D

En algunos casos, un fratamiento posterior mediante andlisis de
imdagenes con un software especializado.

Las muestras necesaricmente deben ser planas, practicamente,
se podria decir que deben ser transparentes para los
electrones i
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2.1.Materiales

Para la obtencion de las nanoparticulas de plata se hizo uso de
una placa de plata pura (99.99 %) de 2.5 cm de didmetro
marca J.K. Lesker.

En cuanto a la solucidon de nanoparticulas de plata, se utilizaron
dos solventes los cuales fueron seleccionados de acuerdo a
una de las caracteristicas del proyecto, que no danaran al
ambiente, dichos disolventes son Etanol puro, grado reactivo de
la marca Sigma Aldrich y Agua destilada.

Para el soporte de las nanoparticulas de plata se utilizd hilo de
sutura de seda, de la marca Mersilk (Seda trenzada) Ethicon.

(.u
P 3

Figura 3 Hilo de seda para sutura comercial

2.2.Obtencion de nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de plata fueron obtenidas por el método
fisico de ablacion laser en liquidos.
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El Iaser que se utilizd para la ablaciéon es marca Continuum,
modelo Minilite I,

Para la ufilizaciéon de esta fécnica se manejaron como
disolventes al agua y etanol considerando como requisito el
que no fueran daninos para el medio ambiente, es decir
obtener las nanoparticulas de manera ecoldgica.

Figura 4 Esquema de funcionamiento de ablacién laser

Los pardmetros a los que fue operado el I&ser, para llevar a
cabo la ablacién I&ser, la energia del rayo Idser fue mantenida
en 25 mJ, en cuanto las condiciones de tiempo de ablacion se
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hizo a diferentes tiempos los cuales fueron: 10, 15 y 20 minutos;
en cuanto a la frecuencia del laser, se manejaron 5, 10 y 15
pulsos por segundo, con el fin de encontrar las condiciones
adecuadas para la obtencion de nanoparticulas estables y con
homogeneidad en tamano teniendo como requisito no superar
los 50nm.

Por ende se estudiaron los efectos en |las caracterisiticas de las
nanoparticulas de plata de cada una de las siguientes
variables: tiempo de ablacion, frecuencia de pulso Idser y tipo
de disolvente.

El arreglo de lentes y espejos utilizados fue siempre buscando la
mayor densidad de energia en la superficie del blanco de
plata, para la obtencion de mas material en escala
nanomeétrica.

Una vez hecho el arreglo de lentes vy fijados los pardmetros de
operacion seleccionados en cada prueba, se colocaron 10mL
del disolvente (agua o etanol) en un vaso de precipitado en
donde después se infrodujo el blanco de plata, para
posteriormente iniciar la ablacion Iaser, y asi sintetizar las
nanoparticulas de plata.

2.3.Caracterizacion de nanoparticulas de
plata

Las nanoparticulas de plata preparadas bajo las distintas
condiciones por medio de ablacion Idser como se explica en la
seccion anterior, fueron observadas en el microscopio
electronico de fransmision (TEM, segun sus siglas en inglés)
marca JEOL modelo JEM-2100, a través de esta técnica de
caracterizacion se distinguid que las nanoparticulas eran de
forma circular en su mayoria, se logrd visualizar la cantidad de
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nanoparticulas de plata obtenidas, el famano y la forma en
que estaban distribuidas las nanoparticulas de plata.

Figura 5 TEM marca JEOL modelo JEM-2100

2.4.Caracterizacion del hilo de sutura de
seda.

Se recortd un trozo de hilo de sutura de seda, de 0.5 cm de
longitud, dicha muestra se prepard para ser observado en el
microscopio electronico de barrido (SEM, segun sus siglas en
ingles).

Figura 6 SEM marca JEOL modelo JSM-6510LV
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Una vez intfroducido el trozo, de hilo de sutura de seda, al
equipo se lograron visualizar los multiples filamentos que lo
componen asi como su estructura trenzada, lo cual fue
importante conocer ya que es el drea en la que posteriormente
fueron soportadas las nanoparticulas de plata.

3 Aug 2011

b)

SR

Figura 11 Micrografias de la estructura del hilo de seda a
diferentes magnificaciones en el SEM: a) 50x b) 180x
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2.5.Soporte de nanoparticulas de plata en
hilo de sutura de seda.

Una vez obtenida la solucidn de nanoparticulas de plata en
cada uno de los disolventes y bajo las distintas condiciones de
ablacion Idser, se seleccionaron las  soluciones de
nanoparticulas de plata mas estables, y de tamano uniforme.

Las condiciones que fueron seleccionadas para la obtencion
de las nanoparticulas de plata, en agua (A) y etanol (E), se
muestran en |la tabla 1.

Tiempo de Frecuencia

ID Disolvente ablacidén del laser A:z:z::
[minutos] [Hz]

E1 Etanol 5 10 In Situ

E2 Etanol 5 10 Inmersion

Al Agua 5 10 In situ

A2 Agua 5 10 Inmersion

Tabla 1 Condiciones seleccionada para el soporte de nanoparticulas

Una vez seleccionadas las condiciones se prepard el hilo de
sutura, recortando trozos de hilo de sutura de seda, de
aproximadamente 2.0 cm de longitud.

Con el fin de hallar una manera en la se adhiriera una gran
cantidad de nanoparticulas de plata al hilo, se decidid que
para el soporte de las nanoparticulas de plata en el hilo de
sutura, se decidid hacerlo de dos maneras, las cuales estdn
enlistadas a continuacion:

A.Inmersion: En esta primer opcion para el soporte de las
nanoparticulas de plata, se sumergid uno de los trozos
preparados de hilo de sutura en cada una de las
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soluciones preparadas con anterioridad bajo  las
condiciones seleccionadas (tabla 1) y se asegurd que el
hilo quedara empapado de la solucidon a través de una
vigorosa agitacion, el hilo permanecié en este estado
arededor de una semana para posteriormente ser
caracterizado el hilo con las nanoparticulas de plata
soportadas.

B. In situ: En segundo lugar se buscd soportar las

nanoparticulas de plata al mismo tiempo que estas eran
sintefizadas, es decir durante la ablacion laser. Se
intfrodujo el tfrozo de hilo de sutura preparado en el vaso
de precipitado donde se encuentra el disolvente y el
blanco de plata para iniciar el proceso de ablacion
(como se explica en la seccion 2.2), terminado el tiempo
de ablacién el hilo se mantenia sumergido en la solucidon
de nanoparticulas de plata por una semana para d
continuacion ser caracterizado el hilo con las
nanoparticulas de plata soportadas.
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CAPITULO lII:

RESULTADOS Y
ANALISIS DE
RESULTADOS



3.1 Obtencidén de nanoparticulas de plata en
agua como disolvente

Una de las variables importantes a considerar en la sintesis de
las nanoparticulas de plata es el disolvente.

En este apartado se analizardn los resultados obtenidos en las
soluciones preparadas con agua como disolvente.

Siendo entonces esta la constante, mientras que el tiempo de
ablacién y frecuencia del Idser son variados en cada muestra,
observandose asi los efectos de las variables en la obtencidn de
las nanoparticulas de plata.

3.1.1 Efectos del tiempo de ablacion en la sintesis

de nanoparticulas de plata.

En esta seccidn se anadlizard comportamiento de las
nanoparticulas de plata de acuerdo a los cambios en el
tiempo de ablacion.

Manteniéndose constante la frecuencia del Iaser en 15 pulsos
por segundo, de este modo se hicieron dos pruebas (con el fin
de verificar la repetitividad de la prueba) para cada uno de los
siguientes tiempos: 10, 15y 20 minutos.

Una vez terminada la ablacion laser, se observd el ftamano de
las nanoparticulas de plata obtenidas en cada prueba a
través del TEM.

La medicion del didmetro de las nanoparticulas de plata fue
hecha en las micrografias, por medio de un programa llamado
Image J*v , que permite el procesamiento digital de imdagenes,
finaimente se contabilizd el nimero de nanoparticulas
obtenidas en cada rango de nm., para visuadlizar la
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polidispersidad de las nanoparticulas en cada fiempo de
ablacion.

Para un tiempo de ablacion de 10 minutos, se reunieron los
datos del didmetfro de las nanoparticulas de plata y se
representaron dichos datos en el Grafico 1.

Se logra observar una curva con sesgo hacia la izquierda, el
cual tiene un vasto rango desde los 6 nm hasta los 22 nm. de
didmetro de las nanoparticulas de plata.

Teniendo asi en estas condiciones de tiempo una amplia
polidispersidad de tamano en las nanoparticulas obtenidas. El
tamano promedio de las nanoparticulas de plata es de 14.7
nm.

3

Cantidad de nanoparticulas de plata

0
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Diametro de nanoparticulas [nm]

Grafico 1Distribucion del tamano de las nanoparticulas de plata en un
tiempo de ablaciéon de 10 min
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A continuacion se muestran en la figura 12, un par de
micrografias de las nanoparticulas obtenidas en esta prueba,
donde el tiempo de ablaciéon fue de 10 minutos.

Figura 7 Micrografias de microscopio electronico de transmision, de las
nanoparticulas de plata obtenidas con tiempo de ablaciéon 10 minutos

Para un tiempo de ablaciéon de 15 minutos, de igual modo se
reunieron los datos del didmetro de las nanoparticulas de plata
y se representaron dichos datos en el Grafico 2.

En el histograma es posible observar una curva con sesgo hacia
la izquierda nuevamente sin embargo es menor que en el
tiempo de ablacion de 10 min. El grueso de tamanos de las
nanoparticulas va desde 6 nm a 18 nm.
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El tamano promedio de las nanoparticulas de plata es de 15.4
nm.

Cantidad de nanoparticulas de

Diametro de nanoparticulas [nm]

Grafico 2 Distribucion del tamaio de las nanoparticulas de plata en un tiempo de
ablaciéon de 15 min

Figura 8 Micrografias de microscopio electronico de transmision, de las
nanoparticulas de plata obtenidas con tiempo de ablacion 15 minutos

Para un tiempo de ablacién de 20 minutos, se reunieron los
datos del didmetro de las nanoparticulas de plata y se
representaron dichos datos en el Grafico 3.
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Se observa una curva sin comportamiento constante, ademads
de que el rango total de las nanoparticulas es mayor a los
anteriores tiempos y va desde los 4 nm hasta los 33 nm, 1o que
representa que en este tiempo de ablacion hay mucha mas
polidispersidad que en las dos pruebas anteriores. El tamano
promedio de las nanoparticulas de plata es de 16.71 nm.

30
25
20
15
10

Cantidad de nanoparticulas
de plata

Diametro de nanoparticulas

Grafico 3 Distribucion del tamaiio de las nanoparticulas de plata en un tiempo de
ablacién de 20 minutos

e b 23

Figura 9Micrografias de microscopio electrénico de fransmision, de las
nanoparticulas obtenidas con tiempo de ablacion de 20 minutos
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Se logré observar y analizar que el tiempo de ablacion si afecta
a la polidispersidad del tamano de las nanoparticulas, sin
embargo el tamano promedio de las nanoparticulas se ve muy
poco afectado y nunca se excede el tamano objetivo de 50
nm, por ende tanto el tiempo de ablacion de 10 minutos como
el de 15 minutos podrian ser elegidos, debido a que existe una
menor polidispersidad en el didmetro de las nanoparticulas de
plata obtenidas.

3.1.2 Efectos de la frecuencia del Iaser en la sintesis
de nanoparticulas de plata

La cantidad de pulsos por segundo emitidos por el Idser, y que
ablacionardn el blanco de plata muy probablemente estd
relacionado con la cantidad de material desprendido o que
quiere decir que a su vez se verd reflejado en el nUmero de
nanoparticulas de plata obtenidas, por esta razdn la frecuencia
fue una variable a considerar.

En el estudio de la frecuencia del Iaser se mantuvo al tiempo de
ablacion constante en 10 minutos.

En un principio se ablaciond el material con 5 pulsos por
segundo, una frecuencia menor a las pruebas anteriores; lo que
se observa en el grafico 4 de la distribucion del tamano de
nanoparticulas de plata, tiene de igual modo un sesgo a la
izquierda solo que en este caso se obtuvieron nanoparticulas de
hasta solo 2 nm.

El grueso de la curva es de 4 a 12 nm. El tamano promedio de
las nanoparticulas de plata es de 10.2 nm.
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Grafico 4 Distribucion del tamano de las nanoparticulas de plata con una
frecuencia de 5 pulsos por segundo

.
& W B R

gk S

Figura 10 Micrografias de microscpio» electrénico de fransmisfén, de las
nanoparticulas de plata obtenidas con 5 pulsos por segundo

En una segunda prueba el material fue ablacionado por 10

pulsos por segundo; lo que se observa en el grafico 5 de la

distribucion del tamano de las nanoparticulas de plata, es que

nuevamente hay un sesgo a la izquierda pero mds

pronunciado, y con un rango de tamanos menor a la prueba
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anterior, de sdélo 2 a 10 nm, y el tamano promedio de las
nanoparticulas de plata es de 8.9 nm.
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Grafico 5 Distribucion del tamano de las nanoparticulas con una frecuencia de 10
pulsos por segundo

Flgurq 11 Micrografias de microscopio elecironlco de 1rqnsm|5|on de las
nanoparticulas de plata obtenidas con 10 pulsos por segundo

La Ultima variacion en la frecuencia del |dser fue de 15 pulsos
por segundo. La curva del tamano de las nanoparticulas
obtenidas con una frecuencia de 15 pulsos (Grafico 6), es mdas
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parecida a un  comportamiento  estdndar,  siendo
estadisticamente el mejor comportamiento sin embargo el
rango en el que se obtuvo la mayoria de las nanoparticulas de
plata es amplio desde 8 a 20 nm, lo que representa una mayor
polidispersidad.
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Diametro de nanoparticulas

Grafico 6 Distribucion del tamano de las nanoparticulas con una frecuencia de 15
pulsos por segundo

G2l

5 :&n EAS LYY O

Figura 12 Micrografias de microscopio electronico de transmision, de las
nanoparticulas de plata obtenidas con 15 pulsos por segundo
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Como se puede ver en la figura 17, hay un gran nUmero de
nanoparticulas de plata obtenidas, o que de cierto modo
puede resolver lo descrito al inicio, es decir que entre mayor
sea el nUmero de pulso ablacionando el blanco mds material
serd desprendido.

Sin embargo al igual que el andlisis del tiempo de ablacion, el
tamano de las nanoparticulas no se ve afectado de una forma
representativa, no parece haber una gran influencia de la
frecuencia en el tamano de las nanoparticulas de plata, sélo se
observd una relacidon inversamente proporcional entre el
tamano de las nanoparticulas y el niUmero de pulsos.

3.2 Obtencion de nanoparticulas de plata en
etanol puro como disolvente

El etanol es el la ofra opcidn elegida para ser usado como
disolvente, debido a que como ya se habia mencionado que
al igual que el agua no dana al medio ambiente.

Entonces en toda esta seccion de resultados se utilizd etanol
como disolvente, siendo la constante mientras se analizaron los
mismos pardmetros experimentales que en la seccidon anterior,
tiempo de ablacion y frecuencia del Iaser.

3.2.1 Efectos del tiempo de ablacion en la sintesis de
nanoparticulas de plata

Para observar la influencia del fiempo de ablacion, la
frecuencia del ldser se mantuvo constante en 15 pulsos por
segundo.

En un fiempo de ablacion de 10 minutos, después de la
recopilacion de datos y representacion en el grafico 7, se logra
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observar una curva sin comportamiento constante y se puede
ver que la curva cuenta con dos puntos mdximos, ademds de
una gran polidispersidad en el tamano de las nanoparticulas de
plata. Cabe mencionar que la forma de las particulas de plata
obtenidas no fue esférica como en el caso del agua. El famano
promedio de las nanoparticulas de plata es 14.8 nm.
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Diametro de nanoparticulas

Grafico 7 Distribucion del tamano de las nanoparticulas de plata en un tiempo de
ablaciéon de 10 min

Figura 13 Micrografias de microscopiolecironlco de 1rcmsm5|6n, las
nanoparticulas de plata obtenidas con tiempo de ablacion de 10 min
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Para un fiempo de ablacion de 15 minutos, se logra observar en
el Grafico 8 una curva muy similar a la anterior, es decir sin un
comportamiento predecible, pero incluso con una mucho
mayor polidispersidad ya que las nanoparticulas obtenidas
estan en el rango de 2 a 65 nm, llegando asi incluso a superar el
tamano objefivo de 50 nm. El tamano promedio de las
nanoparticulas de plata es 23.7 nm.
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Grafico 8 Distribucion del tamano de las nanoparticulas en un tiempo de ablacion
de 15 min

Figura 14 Micrografias de microscopio electronico de transmisién, de las i
nanoparticulas de plata obtenidas con tiempo de ablacién de 15 min
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En el tiempo de ablacion de 20 minutos se obtfuvieron los datos
de las nanoparticulas de plata, representados en el Grafico 9 se
puede observar una curva con un ligero sesgo a la izquierda, en
donde el grueso de las nanoparticulas fiene como famano
desde los 8 a 22 nm. El tamano promedio de las nanoparticulas
de plata es de 15.5 nm.

50

N
9)]

N
o

w W
o wu

/
=/
/

Cantidad de nanoparticulas de plata
\"]
)]

5]
|

o
|

Diametro de nanoparticulas [nm]

Grafico 9 Distribuciéon del tamano de las nanoparticulas en un tiempo de ablacién
de 20 minutos

Nuevamente, la forma de las nanoparticulas de plata no es del
todo esférica e incluso se pudo observar que las particulas
tienden a formar cadenas adhiriéndose entre si. En la figura 20,
se logra observar dicho comportamiento.
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nanoparticulas de plata obtenidas con tiempo de ablacion de 20 minutos

El tiempo de ablacién de nueva cuenta no mostrd afecciones
de manera general en el tamano, a excepcion del fiempo de
15 minutos donde el comportamiento de la curva es muy
iregular y superd el tamano limite de 50 nm, por lo que
inmediatamente se descarté dicho tiempo como parte de las
condiciones adecuadas.

A su vez, se logré analizar que aungue el tiempo no afecte en
gran medida el tamano en este caso donde el etano | es el
disolvente si afecta en la forma de las nanoparticulas desde
esféricas hasta irregulares.

3.2.2 Efectos de la frecuencia del Iaser en la sintesis de
nanoparticulas de plata

En esta seccion se estudiara el efecto de la frecuencia del Idser
ahorag, siendo nuevamente el etanol, el disolvente.

Se tiene como constante ademds del etanol un tiempo de
ablacion de 10 minutos en cada prueba.
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Primeramente se hizo una prueba en la que se hicieron incidir 15
pulsos por segundo, sobre el blanco de plata.

Una vez recopilados los datos se representaron en el grafico 10,
donde observa una curva del tamano de las nanoparticulas
con una tendencia estandar, y el grueso de las nanoparticulas
se encuentra en el rango de 6 a 14 nm. El tamano promedio de
las nanoparticulas de plata es de 11.4 nm.
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Grafico 10 Distribucion del tamano de las nanoparticulas de plata con una
frecuencia de 15 pulsos por segundo

En la figura 21, se representan algunas de las nanoparticulas de
plata obtenidas, con una frecuencia de ablacion de 15 pulsos
por segundo.
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Figura 16 Micrografias de microscopio electrénico de transmision, de las
nanoparticulas de plata obtenidas con 15 pulsos por segundo

En la segunda prueba se ablacioné al material con 10 pulsos
por segundo, se recopilaron los datos se representaron en el
grafico 11, donde observa una curva del tamano de las
nanoparticulas con un sesgo a la izquierda y la mayoria de Ias
nanoparticulas estan en el rango de 6 a 14 nm. El tamano
promedio de las nanoparticulas de plata es de10.6 nm.
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Grafico 11 Distribucion del tamano de las nanoparticulas con una frecuencia de
10 pulsos por segundo
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Figura 17 Micrografias de microscopio electronico de transmision, de las
nanoparticulas de plata obtenidas con 10 pulsos por segundo
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Se realizd una prueba usando una frecuencia de 5 pulsos por
segundo sobre el blanco, se recopilaron los datos se
representaron en el grafico 12, obteniéndose asi una curva muy
similar a la anterior con un sesgo a la izquierda y el rango de
tamano en el que esta la mayoria es de 6 a 12 nm. . El tamano
promedio de las nanoparticulas de plata es de 10.6 nm.
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Grafico 12 Distribucion del tamano de las nanoparticulas de plata con una
frecuencia de 5 pulsos por segundo
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En la figura 23, se puede visualizar dos micrografias de las
nanoparticulas de plata obtenidas bajo la condicion de 5
pulsos por segundo, logrando observar el comportamiento en
tamanos mostrado en el grafico 12.

Figura 18 Micrografias de microscopio electronico de transmision, de las
nanoparticulas obtenidas con 5 pulsos por segundo

Después de terminarse las fres pruebas antes presentadas, se
abalizaron los resultados y al parecer la frecuencia no fiene un
efecto muy apreciable en la polidispersidad ni en el tamano de
las nanoparticulas de plata obtenidas, sélo que enfre Mmads
pulsos por segundo incididos en el blanco, el tamano de las
nanoparticulas disminuia. En cada una de las pruebas se
observa un comportamiento similar en las curvas del tamano de
nanoparticulas.

3.3 Efectos del disolvente en la sintesis de
nanoparticulas de plata

Después de haber analizado los efectos de las variables de
frecuencia del |aser y tiempo de ablacidon en cada disolvente,
agua y etanol, en la sintesis de las nanoparticulas de plata, se

observd como constante que las soluciones de nanoparticulas
de plata preparadas con agua eran estables hasta por mdas de
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un mes, esto fue apreciable agracias a la coloracion
amarillenta de las mismas lo cual es caracteristico en las
soluciones de nanoparticulas de plata.

En cambio, en las soluciones preparadas con etanol la
precipitacion de las nanoparticulas de plata sucedia incluso un
dia después de ser preparadas.

Resumiendo los efectos del disolvente y las variables sobre la
polidispersidad del tamano de las nanoparticulas de plata se
observd que en el etanol existia una mayor polidispersidad que
en el agua.

Respecto a nuestro limite de 50 nm como mdximo tamano de
nanoparticulas, se observd que las Unicas condiciones que no
cumplieron con este requerimiento fueron 15 minutos de
ablacion, 15 pulsos por segundo y como disolvente etanol.

Entonces considerando el efecto pequeno de las variables de
tiempo y nUmero de pulsos del Idser, se considerd elegir 5
minutos como fiempo de ablacidon y 10 pulsos por segundo,
para tener un ahorro de energia en el uso del equipo |aser.

Sin embargo debido a la diferente estabilidad observada en las
soluciones obtenidas en cada disolvente se soportaron las
nanoparticulas de plata en el hilo de sutura, obtenidas bajo las
condiciones seleccionadas en ambos disolventes, etanol vy
agua.

3.4 Hilo de sutura de seda con nanoparticulas de
plata soportadas.

Se soportaron las nanoparticulas de plata obtenidas en el hilo
de sutura de seda, obtenidas bajo las condiciones que fueron
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seleccionadas para la obtencion de las nanoparticulas de
plata, en agua (A) y etanol (E), se muestran en la tabla 2.

. Tiempo de ablacion Frecuencia del laser Modo de
Disolvente .
[minutos] Pulsos/segundo soporte
E1 Etanol 5 10 In Situ
E2 Etanol 5 10 Inmersion
Al Agua 5 10 In situ
.V Agua 5 10 Inmersion

Tabla 2 Condiciones seleccionada para el soporte de nanoparticulas

En la seccion 2.5 se describié detalladamente cual es la
metodologia para el soporte de las nanoparticulas de plata.

Entonces recorddndolo a groso modo se hizo sumergiendo un
trozo de hilo de seda en la solucion de nanoparticulas y la otra
opcidén fue colocando el hilo en la solucidn mientras se estaba
ablacionando el blanco de plata y prepardndose la solucion.

Una vez obtenidas las nanoparticulas de plata fueron soportadas
por ambos métodos, se observd el hilo en un microscopio
electronico de barrido para verificar la presencia de las
nanoparticulas de plata en el hilo, sin embargo dicho
microscopio, por sus limitaciones de resolucion no tiene la
capacidad de mostrar todas la nanoparticulas presentes sino las
de mayor tamano.

Se verifico que si existian nanoparticulas de plata en el hilo de
seda, en cada una de las pruebas hechas con las condiciones
mencionadas en la tabla 2, aungue se observd que el método
“in situ” muestra un mayor nUmero de nanoparticulas de plata
en la superficie del hilo, este probablemente debido a que las
nanoparticulas de plata en lugar de llegar directamente a
formar una solucién, se adhirieron al hilo sin intermediario. Para la
verificacion de la presencia de nanoparticulas en el material se
tomaron varias micrografias a diferentes magnificaciones
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visudlizando en un principio el soporte general de las
nanoparticulas de plata, es decir la saturaciéon del hilo de sutura
de seda con nanoparticulas de plata.

A confinuacioén en la figura 24, se muestra un par de micrografias
de las nanoparticulas de plata soportadas en el hilo de sutura de
seda.

iy "!H
ALy

Figura 19 Micrografias del microscopio electronico de barrido de los
fimlamentos del hilo de sutura con nanoparticulas de plata soportadas: a) In situ
en etanol b)Hilo sumergido en etanol
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A continuacién en la figura 25 se muestran micrografias con una
mayor magnificacion donde es posible observar con mas
claridad una gran canfidad de nanoparticulas de plata
soportadas en el hilo, incluso se logré capturar una de ellas “de
perfil” adherida a la superficie.

Figura 20 Micrografias del microscopio electrénico de barrido a mayor
magnificacion del hilo de sutura con nanoparticulas de plata soprtadas: a) In
situ en etanol b) Hilo sumergido en etanol
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES



Finalmente ya que fueron obtenidos y analizados los resultados
se logra concluir del proyecto de investigacion lo siguiente:

e El tiempo de ablacidon que se utilizd para la sintesis de las
nanoparticulas de plata fue de 5, 10 y 15 minutos, y resulto ser
una variable que no mostro efectos importantes en  las
caracteristicas de las nanoparticulas de plata, porque el incidir
mas tiempo el Iaser en el blanco no significa que el proceso de
formacion de las nanoparticulas de plata se acelerara, por lo
tanto se decidid optar por el tiempo de 5 minutos, para la
sintesis de las nanoparticulas de plata que serian soportadas en
el hilo. Considerando que no se estudio la relacion del tiempo
con la cantidad de material extraido, sino la forma y famano de
las nanoparticulas de plata

e EIl nUmero de pulsos del Idser para la preparacion de
nanoparticulas de plata no representd ser una variable
importante en este trabajo, ya se observd en este trabajo sdlo
una pequena disminucion de tamano entre mds pulsos por
segundo se hacian incidir, esto es porque al ablacionar al
blanco un mayor nUmero de veces por segundo se desprendia
material para la formacion de las nanoparticulas pero no se
daba tiempo suficiente para que estas empezaran a
agrupdandose aumentando asi su famano.

e El disolvente afecta en la preparacion de las nanoparticulas
de plata en cuanto a su estabilidad denfro de la solucion,
siendo mas estables en agua, esto debido a que el agua es un
disolvente polar, mds polar que el etanol, lo que permitid una
mayor interaccidn con las nanoparticulas de plata; dicha
cuestion es importante en el caso de que el sutura no se haga
de inmediato.
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e Se detectd que el soporte de las nanoparticulas podia
lograrse a través de dos métodos de soporte, uno de ellos
consistid en sumergir el hilo de seda en la solucidon preparada
de nanoparticulas de plata y el otro método radicd en colocar
el hilo junto con el disolvente y el blanco, estando asi presente
en la ablaciéon Iaser mientras las nanoparticulas de plata fueron
sintefizadas (“in situ”), sin embargo se logré concluir que a
través del método “in situ” se tenia una mayor cantidad de
nanoparticulas de plata en el hilo de seda, ya que la
impregnacion del hilo no se hace de inmediato.
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