UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA
FACULTAD DE CIENCIAS

SECCION DE POSGRADO Y SEGUNDA
ESPECIALIZACION PROFESIONAL

TESIS PARA OPTAR EL GRADO ACADEMICO DE MAESTRO EN
CIENCIAS CON MENCION EN ENERGIA NUCLEAR

TITULO

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANO Y
MICROFIBRAS DE PVA/PLATA FABRICADOS POR LA
TECNICA DE ELECTROSPINNING PARA LA
DESCONTAMINACION DE AGUA.

POR
EFRAIN HUAMANI RIVERA

LIMAERU
2011



Dedicatoria
Dedico esta Tesis a toda mi familia.

Para mis padres Alejandro y Maria, y de manera egpgecial quisiera dedicarle esta tesis a mi
tia Demetria por su apoyo, comprension y ayudanementos dificiles. Me han ensefiado a
encarar las adversidades sin perder nunca la digmddesfallecer en el intento. Me han dado
todo lo que soy como persona, mis valores, miscimims, mi perseverancia y mi empefo, y

todo ello con una gran dosis de amor y sin pedicauada a cambio.



AGRADECIMIENTOS

Primero y antes que nada, dar graci@¥as, por estar conmigo en cada paso que doy,
por fortalecer mi corazén e iluminar mi mente y p@aber puesto en mi camino a
aguellas personas que han sido mi soporte y complainte todo este tiempo.

Esta tesis, no hubiese sido posible su finalizasianla cooperacion desinteresada de
todas y cada uno de los Doctores que a continuadine: Dr. Walter Estrada, Dr. Juan
Rodriguez, Dr. Alcides Lopez, por brindarme su ap@&nimo y colaboracién en todo
momento y sobre todo cuando mas necesitaba de sittoponer nunca peros o darme
negativas, sino todo lo contrario.

Y de manera muy especial quisiera agradecer a wmispaiieros de Grupo de
Laboratorio de Peliculas Delgadas y de la maegidr brindarme su amistad y apoyo

incondicional en todo momento para la realizaciéresta tesis.

A todos ellos, muchas gracias de todo corazon.



RESUMEN

En este trabajo se han establecido las condicigpimas de sintesis para la obtencién
de nanomateriales en forma de nanofibras polingriea cuales estan compuestas de
nanoparticulas de plata en una matriz poliméricafalgricadas por la técnica
“Electrospinning”.

Se contemplaron las modificaciones obtenidas de rasofibras conteniendo
nanoparticulas de plata por radiacion gamma, @sioclos efectos de las variables
principales de ésta técnica, tales como son:tehg@l eléctrico aplicado, distancia de
trabajo, viscosidad de la solucién polimérica ymkfro de la aguja del inyector, que
son de gran importancia para la estabilidad, umidad y dimensiones de las fibras.

Se ha obtenido exitosamente un nuevo tipo de fipodisnéricas (con diametro en el
rango nanometrico), conteniendo nanoparticulaplata, este ultimo, con el objetivo
de tener membranas nanométricas incrustadas campardiculas metalicas de modo
gue se comporten como filtros desinfectantes da agutra las bacterias. Para tal fin,
se irradio la solucion de nitrato de plata con @uente radiactiva de cobalto 60,
logrando mediante el proceso de radiolisis debagla reduccion de los cationes de
plata, a plata cero ( Aja Ad ), posteriormente se mezclé con el polimero (PVA,
poliestireno, nylon, etc) para su modelamiento ma@onanofibra, en el sistema
Electrospinning recientemente desarrollado e implaado.

Las nanoparticulas de plata y las nanofibras dehpésito PVA/Plata antes
mencionado, se han caracterizado por medio del dskiopio Electronico de
Transmisiéon (MET), Microscopio Electronico de Bdor (MEB), Microscopio de
Fuerza Atdmica (MFA) y Espectroscopia UV-Visible.

En este trabajo reportamos la sintesis de nano g¢rofiiras compuestas de
nanoparticulas de plata sobre una matriz poliméleaalcohol polivinilico (PVA),
fabricados por la técnica Electrospinning. Samalizado el didmetro y la morfologia
de las fibras, debido a que éstas dependen daiqal eléctrico, la concentracion de la
solucion polimérica, la distancia entre los elabbsy presion en el inyector y las
dimensiones de la aguja hipodérmica; asi como meadibnes morfolégicas obtenidas
luego de someterlas a diferentes dosis de radiagadmma. Finalmente se probd la
actividad antibacteriana de las nanofibras cotapa la bacteria Escherichia cok- (

coli).
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1. | NTRODUCCION

Las nanoparticulas metdlicas, particularmente,némparticulas de plata son de gran
interés debido a sus propiedades Opticas, antimamas, entre otras. Los compuestos
basados en plata son altamente téxicos para lZiespde bacterias incluyendo
Escherichia Coli. La actividad antibacteriana @ doloides de plata esta influenciada
por sus dimensiones, donde las particulas mas pagumuestran un mayor efecto
bactericida, por lo tanto, en la eleccion del métdd sintesis, uno debe tomar en cuenta
el control en el tamafio de las nanoparticulasnéibdo mas comun para la sintesis de
las nanoparticulas de plata, es la reduccién gaingn la cual se emplean diversos
agentes reductores quimicos. Para la sintesisrigpadiculas de plata en este trabajo
hemos empleado el método radiolitico, utilizand@ dwente de cobalto 60, la cual
emite dos rayos gamma con energias de 1,17 Me¥3yMeV.

Este método de sintesis radiolitico, asi mismas clancentraciones de los reactivos
utilizados para la fabricacion de las nanopartkwa plata para el presente trabajo,
estan basados en una parte de los resultadosidusteste un trabajo anteriormente
realizado [1]. En la cual, se han obtenido nartapdas de plata esféricas, con
distribucion de tamafio homogénea (alrededor den28endiametro), cuando se utilizan
dosis de radiacibn gamma mayores a 5 kGy. Pardraueabajo hemos sintetizado
estas nanoparticulas con la finalidad de podenasistar dentro de las nanofibras
poliméricas fabricas por una técnica llamada “Eteginning”, posteriormente se
model6 como filtros de nanofibras con plata pafeagones ambientales.
“Electrospinning” es una técnica de procesamiem@dlimeros que permite la facil
creacion de microfibras y nanofibras que son retatlas para formar estructuras no
tejidas, las cuales pueden ser utilizadas paréctabmuchas estructuras con diferentes
aplicaciones, incluyendo vendajes, ropa, mediofiltdacion, fotocatalisis, etc [2]. En
esta técnica, un potencial eléctrico de decenddl@emltios es aplicado en una gota de
polimero suspendida en la punta de una aguja hileeozetal, estirandola y originando
una emision de la solucidon polimérica eléctricarmetdrgada. La solucion eyectada
desde la punta de la aguja viaja a través del lmmsta un blanco y se acumula
desordenadamente formando tramados de fibrasidagefl cambio en el didametro de
la fibra proporciona la oportunidad para poner atpua porosidad de la membrana,

gue también depende de su espesor [3].



En la filtracion de fluidos sometidos a presioniggdulicas se requiere que los poros en
la estructura no tejida (espacios vacios inteedés), estén altamente interconectados
como por ejemplo las membranas que se obtienerelcoso de esta técnica. Para la
filtracion liquida, los poros de membranas polimaEsi hechas por métodos
convencionales tienen limitaciones, como por ejemplajo flujo y alto desgaste,
debido a la estructura geométrica de poros y leespondiente distribucién del tamafio
del poro. Las membranas de las nanofibras prodsigda la técnica Electrospinning
pueden vencer estas limitaciones [3,4].

La baja resistencia a altas temperaturas y a esisieglevados de ciertos polimeros
(PVA PE, entre otros), ha conducido a la investigacionuivos métodos para superar
estas desventajas. La interaccion de la radiagggnma con los polimeros permite
producir nuevos materiales con mejores propiedgdedos obtenidos por los métodos
quimicos. La radiacidon genera una alta energiaod&dcion, que a sSu ves genera
radicales poliméricos, estos se unen entre si preddo la reticulacion, la
polimerizacion, la copolimerizacion y la generacida entrecruzamiento entre las

diferentes cadenas [5,6].

La caracterizacién morfolégica fue complementadmds las técnicas de Microscopia
Electronica de Transmision TEM 400 Philips del im$d Peruano de Energia nuclear,
y Microscopia electrénica de barrido EM 300 Philges la Universidad Nacional de
Ingenieria. La irradiacion con gamma se efectuéwoequipcGAMMACELL-220con
una fuente de Co-60 del Instituto Peruano dedtadtuclear.

1.1 Objetivos

Sintetizar por la técnica radiolitica las nanojgaitis de plata.

Fabricar y caracterizar nanofibras poliméricaslpdecnica Electrospinning e

incorporar las nanoparticulas de plata en lasgilpoliméricas.

Entrecruzar las cadenas poliméricas de las ramasfipor medio de la

radiacion gamma.

Evaluar la actividad antibacteriana de las nana$it’VA/ plata en agua.



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Interaccién de la Radiaciéon con la Materia

Se conoce como interaccion de la radiacion con #erna, a las interacciones
producidas por los fotones y particulas cargadaseotras (agrupados bajo la
denominaciéon comun de radiacién) cuando incidemestidb materia e interactian con
los nacleos o con los electrones atdmicos.

Las radiaciones que mas interesan son las codstitypor neutrones y fotones
(neutros eléctricamente) y las constituidas potigpaas cargadas (electrones, protones,
particulas alfa, etc.). La diferenciacion de ambgagos es muy importante, pues los
mecanismos de interaccion son completamente ditsyebas radiaciones de neutrones
y fotones, debido a la gran variedad de interaesaque producen y a su capacidad de
penetracion en la materia, son las de mayor interés

Las particulas neutras (fotones y neutrones) ptasda propiedad de interactuar con
los electrones atomicos y con los nucleos en um @alceso, desapareciendo luego del
haz original. Las particulas cargadas, en cambibaten basicamente via interaccion
coulombiana tanto con electrones como con nuclEwsieos, en procesos de multiples

etapas.

2.1.1 Interaccion de Particulas Cargadas con la Materia

La interaccion de particulas cargadas con la naateme lugar a través de colisiones
elasticas o inelasticas con nucleos atomicos, lsmtrenes orbitales o con cargas libres.
Se dice que se tiene una colisién elastica cuam@ndrgia cinética total del sistema, o
sea del conjunto de particulas que intervienema#iene constante.

En cambio la interaccion es inelastica cuando eeegé no se conserva; o sea cuando
parte de la misma se transforma en algun otrod#genergia. En términos generales las
particulas cargadas interaccionan con la materfaupa de las cuatro alternativas
siguientes: Colision elastica con electrones atégjicolision elastica con nucleos,
colision inelastica con electrones atomicos, aafishelastica con ndcleos.

Cuando una particula cargada atraviesa un medi@arsecon distintas probabilidades,
algunos de los cuatro procesos indicados. En tetlos la particula pierde energia

cinética ya sea cediéndola como tal a los eleesoo al nucleo con el que



interacciona y transformandola en energia de aoiom, o convirtiéndola en radiacion
electromagnética (radiacion de frenado).
En general el principal proceso por el cual unai@#aa cargada pierde energia al

atravesar la materia es la interaccion con lodrelees atbmicos.

2.1.2 Interaccion de la radiacion electromagnética con lanateria
La radiacion electromagnética que nos interesaedelsplunto de vista de su interaccion
con la materia, es basicamente la radiacion gamméosy rayos X. Ambas
denominaciones abarcan a fotones con longitudesnda menores que 1 A, aunque
este limite es muy elastico. La radiacion X es aeinaleza esencialmente idéntica a la
radiacion gamma, diferenciandose exclusivamentespasrigen, mientras la radiacion
gamma procede de cambios energéticos ocurridos iateeor del nucleo atémico, la
radiacion X se origina por procesos atomicos extesi al nucleo.
La dnica forma de interpretar adecuadamente l&rdotion de la radiacion
electromagnética con la materia es a través derapartamiento corpuscular.
Radiacion gamma: La radiacion gamma, es una radiacion electrogiagn emitida
por un nucleo. El nimero de protones y neutroredsndcleo no varia en estas
transiciones. El nicleo puede haber quedado estadl@ de mas baja energia después
de una desintegraciéon anterior alfa o beta. Eg,des rayos gamma son emitidos a
menudo inmediatamente después de una desintegr@ton beta. Los rayos gamma
también pueden ser el resultado de la captura sewinon y de la dispersion inelastica
de particulas subatomicas por nucleos.
En la figura 1, se representa el esquema de latdgsacion del cobalto 66°Co), la
cual muestra una cascada de dos rayos gamma esypida transformarse en niquel 60
(°Ni), con energias de 1,17 MeV y 1,33 MeV, despigé$a desintegracion beta del
®Co. Mientras que las particulas alfa y beta tiemleances definidos en la materia, los
rayos gamma experimentan una atenuacion expone(siiabe pasa por alto la
acumulacion que resulta de la dispersion dentrondmaterial), a medida que atraviesa

la materia.
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Figura 1 Esquema de la Desintegracién Radiactiva®€b.

Existen tres mecanismos principales de absora@da dadiacion electromagnética por

la materia

» Absorcion o efecto fotoeléctrico

» Dispersion Compton

e Produccion de pares
Cada uno de ellos puede caracterizarse por uncw@é de absorcion o por una
seccion eficaz. El coeficiente de absorcion tota, la suma de los coeficientes
correspondientes a los tres procesos. Cada unmsdeeb mecanismos predomina, para
un material dado, en determinado rango de eneeglia Ihdiacion incidente. La figura 2
muestra la importancia relativa de estos procesdsrion de la energia de los rayos

gamma y del nimero atémico del absorbente [7].
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Figura 2. Muestra la importancia relativa de las interacciones de los fotones con la
materia

Efecto Fotoeléctrico: En el proceso fotoeléctrico toda la energia debrfot
incidente,hu, es cedida a un electrén de un &tomo que resytasado del mismo con

una energia cinética

dondeh es la constante de Plank,es la frecuencia del foton, W es el potencial de
ionizacion del electron y es la energia cinética del electréon. Este eleqgtr@de asi
salir del absorbente o0 mas probablemente, seradalls casi de inmediato, debido al
corto alcance de los electrones en un sélido.

Este mecanismo de interaccion de fotones con larraags el dominante, cuando la
energia de los rayos gamma es baja, (inferior &0dseV para el aluminio e inferior a
los 500 keV para el plomo). La seccion eficaz dsoatidon fotoeléctrica resulta ser
proporcional en primera aproximacion & D sea es fuertemente dependiente del
namero atomico del absorbente. En resumen el efletbeléctrico es sumamente
importante en la absorcién de radiacibn gamma aja énergia para los materiales

pesados



Efecto Compton: A medida que la energia de la radiacion incidentmemta, su
longitud de onda decrece y hay una mayor tendemdmderactuar con los electrones
individuales y no con el &tomo en su conjunto canel caso del efecto fotoeléctrico.
Los fotones muy energéticos ven a los electronéstates exteriores (débilmente
ligados), practicamente como particulas libres ipteraccion puede considerarse como
una colision elastica entre un foton y un electidre. Por lo explicado anteriormente,
el fotdon no puede absorberse totalmente existipoddo tanto un fotén dispersado que
se mueve en direccion distinta a la del fotdbn oegcon una energia y una cantidad de
movimiento también diferente. Este proceso, comocwbmo efecto Compton,
constituye el mecanismo de absorcion mas imporizani las radiaciones con energias
entre los 0,5 y los 10 MeV. Una caracteristicaatesta del mismo es que, la radiacion
difundida tiene una longitud de onda que dependéadgulo de difusion y que es
mayor que la del haz incidente.

La energia del foton dispersado es:

hou
ho = 0
2
1+ o (1-cosd) @

2

m,C

Creacion de Pares:Este tercer mecanismo de absorcion de la radiacion

electromagnética por la materia aparece cuandmdegi de los fotones incidentes

alcanza el doble de la energia en reposo de losa@ies (es decihu =1,022 MeV).

A partir de ese valor crece su importancia, al entar la energia de la radiacion
gamma. Esta origina la creacidle un par electron-positron a partir de un fotée qu
desaparece en la interaccion. Este proceso delee kegar en el campo eléctrico
existente en la vecindad de un nudcleo al que satlega cierta energia de retroceso y
cierta cantidad de movimiento de forma tal quewsepian los respectivos principios de

conservacion.

2.2 Radidlisis del Agua.

Producto de la interaccién de los fotones con léer@a (materiales biolégicos y no
bioldgicos) ocurren eventos fisicoquimicos, ertipalar, la radidlisis del agua, es la

interaccion de la la radiacibn gamma con el agomo resultado de esta interaccion se



producen electrones altamente reactivos y radicalEsnente reactivos; segun la
ecuacion (3). Los valores mostrados en paréntesidos valores G, el cual se define
como el nimero de moléculas o especies formadascada 100 eV de energia
absorbida. Puesto que las condiciones en las gdesserollan el presente trabajo, es en
presencia de agua, basicamente, el proceso idigiahte la irradiacion sera la radiolisis
del agua, por lo que es importante describir patiepcomprender los mecanismos que

se desarrollaran al interactuar la radiacién gamomanuestro sistema.
H,O [} - OH" (27),e,, (26),H" (059),H,0, (0.7),H, (04) _(3)

La radidlisis del agua, produce casi igual nimeeopdderosos radicales primarios
oxidantes y reductores. Aunque la accién de laacigin sobre el agua o radiolisis del
agua es una suma de procesos complejos, pueddfismngt resumiéndose en dos
casos: La descomposiciéon molecular del agua yriadoién de radicales libres.

En primer lugar, la radiacion incidente sobre ladérulas de agua puede ionizarlas de
tal manera que deja un ion® y un electron libre de acuerdo a la ecuacionE#)ON
H,O" es muy inestable y rapidamente se descompone & ynen un radical OH
ecuacion (5). El electron acuoso, puede reacciomamtras moléculas organicas o con
una segunda molécula de agua produciendo radi¢dles iones hidroxilo OH

ecuacion (6).

H, O - H,O"+e . ... (4)
H,O" - H"+OH" . i, (5)
e +H,0 - H,0 - H +OH™ ... (6)

Los radicales My OH® son moléculas neutras con gran reactividad quiplies tienen

un electrén desapareado que con muy poco esfuemder a crear enlaces. Los iones
hidroxilo y los protones libres al ser particulasm cargas opuestas no son peligrosos
pues tenderan a atraerse neutralizandose y forngadoevo agua.

Existe también la posibilidad mas directa de forroar radicales libres con la sola
excitacion inducida a partir de la radiacion de am@écula de agua de acuerdo a la
ecuacion (7). Los fenomenos que se producen alaeseila molécula de agua, no son

bien conocidos, pero tedricamente es posible lacidision de esta en radicale$



OH’. De una manera u otra se forman radicales queseep electrones apareados, lo

gue los hace altamente reactivos.

H,OM - H,O0” - H +OH" ..., @)

Los radicales se distribuyen de forma heterogén&mlargo de la trayectoria de la
radiacion, dependiendo de la transferencia linealedergia de radiacion (LET en
inglés). Una buena parte de ellos se pierden erccimees neutralizadoras

combinandose de acuerdo a las ecuaciones (8) .a (10)

H +H - H, . (8)
OH" +OH" - H,0, U OUPUPPPRPRIPRPRNY (<)
H* +OH" - H,O e, (10)

Pero otros se propagan pudiendo llegar a desermademvas reacciones como se

muestra en la ecuacion (11).

H,O+H™ — H,+OH" (11)

En la figura4 se muestra los tipos principales de interacceladadiacion gamma con

el agua, estas son: lonizacién del electrén §dee Ruptura Hemolitica del enlace.

lonizacion ﬂ

1 1. H,0—5H,0 +e”
Rayos gamma Y 2 2

- 2 - it
> Y Ruptura Homolitica
LR H 2. HO —H"+OH'

H,0 H 1
Radical
- Radical
hidrogeno o
2 oxidrilo

Figura 4. Representacion esquematica de la iniérade la radiacion gamma con el

agua.



2.3 Definiciones y Unidades de Magnitud Dosimétas

Dosis absorbida:Es la cantidad dosimétrica fundamental de la ra@hiaionizante. En
esencia, es la energia que la radiacion ionizanparite a la materia por unidad de
masa. Se expresa por:

de
:E P (12)
Donde D es la dosis absorbid# es la energia media impartida a la materia de masa
dm. La unidad de dosis absorbida es el joule dogtamo (J/kg). A esta unidad, en el
sistema internacional, se le da el nombre de G3gY. Equivalente a la absorcion de la
energia de 1 joule por kilogramo de sustanciaiewdad La tradicional es el Rad, que a
su vez equivale a la absorcién de 100 ergios degengor gramo de sustancia
irradiada. 1 kGy = 1 J/kg = erg/g= 100 rads.

Tasa de dosis absorbidata tasa de dosis de radiacién es la dosis de rédigor

unidad de tiempo, expresada como:

Donde D es la tasa de dosigiD es el incremento de la dosis absorbida en ehialer

de tiempo dt y sus unidades son J/kg.s 0 Gy/s.

2.4 Fuentes de Radiaciones lonizantes

Normalmente se definen como fuentes radiactivag gadiacion a aquellas fuentes
encapsuladas y selladas utilizadas en radioterapihografia o en varios tipos de
medidas industriales.

Diversos tipos de radiaciones estan disponiblegoRgamma a partir del radiois6topo
®Co, haces de iones y electrones generados poradeles de particulas y neutrones a
partir de reactores, aceleradores o radioisétopos.

El disefio de los irradiadores se ha dado en furdedas necesidades. Asi, por ejemplo,
los hay moviles para que se pueden desplazar kacieampos de cultivo agricola,
otros son relativamente pequefios y con autoblindaenocidos como los
“Gammacell”, con peso aproximado de cinco tonelagas se utilizan cominmente en

laboratorios de investigacion de las areas de nmedicuimica, farmacéutica, fisica,
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etcétera, hasta los de tipo semi-industrial e im@lcon capacidades de trabajo diario
de varias toneladas en el procesamiento de praslocganicos e inorganicos.

Otras de las facilidades de irradiacion mas empkagbn las denominadas tipo
“piscina”, en estas el material radiactivo®®Qo generalmente) est4d ensamblado en
barras de acero inoxidable sellado, que evita elftacto directo con el blindaje
biolégico (agua des-ionizada) y con las muestraslab®ratorio o los productos
industriales. El manejo de las barras se operaatera remota a través de una consola
y una llave clave de acceso. Los productos o magestiirradiar pueden colocarse por
tiempos predeterminados con el fin de alcanzamkisddeseada, y pueden obtenerse
dosis variables seleccionando el nimero de fuestissposiciones o alturas respecto del
piso o distancia respecto al centro de las mismas.

El Centro Nuclear RACSO del Instituto Peruano dergia Nuclear (IPEN) cuenta con
el reactor RP-10, un reactor tipo piscina con un@nria térmica de 10 MW generado
por un combustible tipo MRT conteniendo sQd) enriquecido al 20% eR*™U,
empleado principalmente para la produccién de is@liopos, y un equipo de

irradiacion Gammacell.

2.5 Los Polimeros.

Los polimeros consisten en una larga cadena decuola$ con unidades repetitivas
llamadas mondémeros que presentan en su mayorigesrdavalentes. El polimero mas
simple es el polietileno el cual consiste de unédaepetitivas de etileno [-CH2CH2-]n,

siendo esta unidad mas conocida como monémero.

H H Hz Hz Hz Hz Hz Hx Ho ,”;' *j\

= C C C C C C G L I ¥

..C_':\, —_— = '\‘I:.i '\-\.I:_..I' Y '-\.I:." "-\.’:J '\-\.C.-' - = .i_|i_|l_

H H Hir H:._- H: Hiﬁ Hz H:- H;r ll\H H

i

Etileno Polietileno Férmula
condensada

El mondmero puede tener cualquier grupo funcioeattivo tales como grupos amino
(-NH2) o enlaces dobles los cuales pueden reaaciosmja condiciones adecuadas y
establecer enlaces covalentes entre las unidagesitiras. Tales enlaces forman la
columna vertebral de la cadena polimérica. Los npelds presentan diversas
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propiedades que los convierten en materiales islgzdea multiples aplicaciones. La
mayoria de los polimeros son de bajo costo y valaténte faciles de fabricar.

La mayoria de polimeros no estan formados de miaddénticas y la longitud de sus
cadenas carbonadas puede variar por miles de @sicladnomeéricas dando lugar a una
variedad de polimeros con distintas densidadesgspmoleculares.

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero obteloi por hidrdlisis cida o basica del
acetato de polivinilo. A pesar de su origen sints un polimero biodegradable y
biocompatible. Sus propiedades dependen de su mpesecular y de su grado de
hidrolisis. EI PVA es un polimero sintético solubém agua, su reactividad y
degradabilidad hacen de él un material potenciaknétil en biomedicina, agricultura,
areas de tratamiento de aguas (Eliminacion de iome#8licos) y excipiente en sistemas
para liberacion de farmacos. Este polimero forrodnfi@nte fibras por métodos fisicos

por ser un polimero viscoelastico y es muy utilzad la preparacion de biomateriales

[8].

2.6 Nanofibras
2.6.1 Mecanismos de Obtencién de Nanofibras

Las nanofibras poliméricas pueden ser procesadasmpoimero de técnicas tales como
son: Drawing, Sintesis por molde, Separacién dee, fabuto ensamblaje vy

Electrospinning [9].

“Drawing” : Las nanofibras pueden ser fabricadas a travégrdekeso de “drawing”.
En esta una micropipeta con un diametro de unosspatcrometros es sumergida
dentro de una gota cerca de la linea de contaetedosun micromanipulador tal como
se muestra en la figura 5. La micropipeta es addirdel liquido y movida a una
velocidad de 1x1® m.s' aproximadamente, dando como resultado unas fituge

didmetro se encuentra en el orden nanométrico.
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Gota milimétrica ‘//
Micropipeta se mueve hacia

linea de contacto

Micropipeta entra
en la linea contacto

Retiro de la micropipeta
produce nanofibras

Nanofibra

Figura 5. Obtencion de nanofibras por Drawing.

Sintesis por molde:Este método implica el uso de un molde o planpi#iea obtener un
material o estructura deseadR@ara la fabricacion de nanofibras, se utiliza una
membrana de Oxido metalico con unos poros cuyo etr@mesta en el rango
nanometrico. La presion del agua aplicada sobrdado de la membrana causa
extrusion o moldeamiento del polimero, el cual, alegen a las nanofibras cuyos

diametros estan determinados por los poros de halbmaana.

1

Agua > — - - -
Solucidn =
polimérica \
Membrana de
oxido de Aluminio
Solidificacién T
Dela solucién > - - - - - [~ Nanoporos
Presion de agua 1_ T T

Nanofibras
moldeadas

Figura 6. Obtencion de nanofibras mediante lasistpor molde.
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Separacion de faseEn esta técnica un polimero es mezclado con ursta\antes de
que experimente la gelificacion. El principalaaeismo de este proceso es como su
nombre lo sugiere, la separacion de fase debida mcompatibilidad fisica. El
solvente es extraido dejando la otra fase restantd. procedimiento consiste
principalmente en las siguientes etapas:

() Disolucion del polimero, (ii) Gelificacion Yiii) Extraccion del solvente.

Disolucidén

Solvente

NN

-

Remocion
del solvente

Figura 7. Representacion esquematica de la téaec8eparacion de fase

para la obtencién de estructuras nanofibrosas.

Auto ensamblaje: Se refiere a la construccion de nanofibras usanddéaulas
pequefias como componente basico. El principal nsoanpara un auto ensamblaje

son las fuerzas intermoleculares que mantieneaguas pequefias unidades.

2.7 La Técnica Electrospinning

El término Electrospinning es derivado técnicametde‘Electrostatic Spinning” que
significa “hilado electrostéatico”, en el que laggas eléctricas son empleadas en el
proceso para producir fibras. El concepto basetadécnica electrospinning puede ser
citado desde los afios 30 del siglo pasado, en elFgumals obtuvo una serie de
patentes, en donde presentd una serie de expéognpara la produccion de fibras
poliméricas de varios polimeros usando fuerzastrektdticas. En 1969, Taylor [9]
estudié fundamentalmente la forma de la pequefia galimérica en la punta de la
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aguja y demostré que esta tenia la forma de oo ea el que el chorro de polimero
era expulsado desde el vértice del cono referidmocel “cono de Taylor”. En los afios
siguientes la mayoria de los investigadores enfocasu estudio sobre la morfologia
estructural y caracterizacion de las fibras. Pem@jo en 1971 Baumgarten produjo
fibras acrilicas por Electrospinning con diametess el rango de 500-1100nm. El
reportdé que el didmetro de las fibras era depetwlida la viscosidad de la solucion
(PAN/DMF), y el diametro del chorro polimérico sacia mas grande cuando se
incrementaba el campo eléctrico. Larrondo y Mai®gyestudiaron la relacion entre el
diametro de las fibras y la temperatura de fusiénhpalietiieno (PE) y polipropileno
(PP) en el estado fundido. Ellos encontraron queli@&netro decrecié cuando se
incremento la temperatura. También mostraron daéametro de las fibras se redujo
al 50%, cuando el voltaje aplicado fue incremenidak veces.

Desde 1980 y especialmente en afios recientes,amn gsfuerzo ha sido concentrado
sobre la técnica Electrospinning debido a su maywrés en la nanotecnologia con
potenciales aplicaciones de las nanofibras en afifes &reas tales como son
membranas para filtraciones, trajes protectorepprse para catalisis y materiales

adsorbentes.

2.7.1 Aspectos Fundamentales de Electrospinning:

Electrospinning es reconocido como un proceso facibpido para fabricar fibras
continuas de tamafio micro y nanométrico, comparagm otros métodos
convencionales tales como “drawing”, la sintesisolde, la separacion de fase vy el
auto ensamblaje, que ya se ha descrito anterioemEhproceso “drawing” requiere un
material viscoelastico que es util para altas teres y deformaciones durante el jalado
en una sola hebra larga. En la sintesis por malda membrana nanoporosa es
utilizada como una plantilla para hacer nanofilmascualquiera de las formas, ya sea
tubular (hueca), o fibrilla (sélida). Sin embargste método de fabricacion no puede
producir fibras continuas en forma de una soladebta separacion de fase, toma un
largo periodo de tiempo para obtener fibras narega® ya que este involucra muchos
pasos como disolucién, gelacion, extraccion, refagion y secado para completar el
proceso. Similarmente el autoensamblaje, es un@icécque requiere tiempo en
procesar nanofibras.

Las caracteristicas basicas de la técnica Eleatrusg son descritas en la figura 8, en

la que un electrodo es insertado en la soluciéimgoica y el otro electrodo al colector,
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el cual a su vez es conectado a tierra. Cuanddtarvoltaje es aplicado, la repulsion
de cargas en la superficie del fluido causa fuelirectamente opuesta a la tensién
superficial del fluido. Cuando el campo eléctrice mmcrementado, la superficie
semiesférica del fluido en la punta de la agujairdesctor se elonga hasta llegar a la
forma conica llamado “cono de Taylor”. Un chorre fluido cargado es expulsado
desde la punta del cono de Taylor, cuando la fuetzetrostatica vence la tension
superficial en un valor critico del campo eléctricma caracteristica observada durante
este proceso es la salida aleatoria del chorrangoico conocida como “flagelacion”.
La evaporacion del solvente toma lugar desde taadipoliméricas cargadas hasta el

camino al colector produciendo sobre el colect@r estera de fibras no tejidas.

Presion
de Aire
Inv Solucion
N yteac =—F polimérica
Aguja metdlica —»
I*— Cono de Taylor +
Generador
de alto
voltaje
Chorro de polimero
electrificado
- 7 Colector metalico
e ] l/
o -
&‘ﬁ&mﬁﬁﬁ-«
SR
B e,
% = g niﬂ?
NS
J_. _.-‘#f \
“Nanofibra

Figura 8. Representacion esquematica del Sistenkdedtrospinning [9]

2.7.2 Parametros de la técnica Electrospinning
Aunque la mayoria de las fibras que son producaldsavés de esta técnica son
filamentos sélidos de forma circular; hay ocassoma las que estructuras tipo tubos,



cintas, alambres, o tipo gotas son generados. Hashos factores que afectan la
produccion de nanofibras en la técnica Electrospgn
(a) Las propiedades de la solucion polimérica, talemaccda concentracion de la

solucion, la elasticidad, la conductividad y lasién superficial.

(b) Parametros del proceso, tales como: el intervalseg@racion entre la punta de
la aguja del inyector y el colector, el voltajeieatio y la presion hidrostéatica en

el contenedor de la solucién; y

(c) El efecto del medio ambiente, tales como: la teatpes, humedad y el flujo de

aire.

Parametros Referentes a la Solucion:

Concentracion La formacion de fibras por Electrospinning eteando basado en la
concentracion y tension superficial de la solugi@imérica. Diferentes polimeros
requieren diferentes concentraciones de soluciéegex electro hilado. Uno de los mas
importantes parametros que debemos controlar estr&$pinning es el diametro de las
fibras. Un problema encontrado en esta técnicka fsmacion de defectos en las fibras
tales como “gotas” y poros. Se ha encontrado quectacentracion de polimero
también afecta la formacion de los defectos [9].

Conductividad: Los iones cargados en la solucion polimérica imftign grandemente
a la formacion de fibras. Cuando las cargas llewgaa el chorro se incrementan, el
campo eléctrico genera mayor fuerza de elongambre chorro de polimero cargado
dando como resultado fibras con diametros mas finasa notable disminucion de los
defectos.

Evaporacion del solvente:La presion de vapor del solvente juega un rol muy

importante en la rapidez de evaporacion, tiempsedado, la morfologia de las fibras.
Parametros referentes a la técnica Electrospinning

Alto voltaje: En la técnica Electrospinning, el alto voltaje &iéo aplicado afecta la
estabilidad del chorro y a la morfologia de lasa#hde manera notoria. En general, un

incremento en el voltaje aplicado causa una tasdadecacion mayor debido al

incremento del flujo de la masa polimérica desdaunta de la aguja del inyector.
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Distancia del inyector al colector:La distancia de separacion entre la punta del
inyector y el colector influencia el tiempo de fabcion de las fibras, la tasa de
evaporacion e intervalo de inestabilidad, los acuafectan las caracteristicas de las
fibras. Una solucion polimérica acuosa necesigatas intervalos de distancia para
evaporarse en contraposicion de un solvente aftinvelatil.

Condiciones ambientales:iLas condiciones ambientales como son: la velocukzd
aire, la humedad relativa (HR), condiciones deaafiectan la morfologia y estructura
de las fibras.

Las nanofibras poseen propiedades mecanicas ycesminicas y significativas,
comparadas con las fibras normales, debido a su &m®a superficial y morfologia
superficial. Recientemente se han realizado gseerdiierzos sobre los posibles usos
de las nanofibras, debido a sus notables propisgdgo® su gran area superficial
especifica y estructura nanoporosa. Tiene potasciaplicaciones, en particular en
areas como son: la catalisis, la filtracion, lamacompuestos, el sistema liberador de

drogas y tejidos de proteccion.

2.7.3 Electrospinning de Nanofibras Metalicas.

Las nanoparticulas metalicas son de gran interé¢éeninos de sus potenciales
aplicaciones en muchos campos, tales como: dispmsibiomédicos, electrénicos y

opticos. La incorporacién de nanoparticulas metélien las matrices poliméricas ha
ganado gran importancia debido a sus posiblesaabices en el campo de la ingenieria
de los materiales. Tradicionalmente, los compuestwms fabricados mezclando las
nanoparticulas metélicas en las matrices polimgniisueltas. Esto frecuentemente da
una dispersibn no homogénea de las nanoparticuladMuy recientemente, una

considerable atencion ha sido puesta a la sintisisianoparticulas metalicas en
matrices poliméricas [9]. En dicha sintesis, ldessanetalicas disueltas son reducidas
por medio de radiaciones UV/Gamma y por proced€omitos. Entre los numerosos

métodos para la preparacion de compuestos mefiatgral, el método radiolitico es el

mas popular debido a su facil preparacion y ibistion de tamafio de particula

bastante estrecha.
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2.7.4 Mecanismos de Entrecruzamiento entre las Cadas Poliméricas de las
Nanofibras Inducido por Radiacion Gamma.

El procesamiento de polimeros por radiacibn gamreamipe producir nuevos
materiales con mejores propiedades que los obterpdo los métodos quimicos. La
radiacion puede producir un acortamiento de lamadpromover la polimerizacion, y
generar entrecruzamiento entre las diferentes eadesto va a depender del tipo de
polimero empleado [10-13]. El entrecruzamiento pusdr generado por métodos
fisicos en la que las cadenas entrecruzadas estdasupor interacciones de Van Der
Waals, mientras que en los métodos quimicos seeatram unidas firmemente por
enlaces covalentes. Estos pueden prepararse gdaciéed(rayos gamma, electrones,

UV) o con la ayuda de agentes de entrecruzamientoicps.

El entrecruzamiento covalenteliga las cadenas poliméricas, convirtiendosesesia
una estructura de la red o un gel. Cuando estaecentrados a un grado designado
llamado "punto gel", todas las cadenas del polirearta muestra se ligan y el polimero
es en efecto una sola macromolécula gigante. Emieeles de entrecruzamiento
debajo del punto gel el sistema es esencialmenpelimero altamente ramificado. Las
redes del polimero se caracterizan generalmentéémninos de su densidad de
entrecruzamiento (numero de entrecruzamientos updidad de volumen) y de la
funcionalidad media en los sitios de entrecruzatoie En las nanofibras, el

entrecruzamiento es importante por las siguiaatesnes:

1. El entrecruzamiento hace que las nanofibras sewolubles en todos los
solventes. Cuando una malla entrecruzada de sfibeacoloca en un buen
solvente, absorbe el solvente y se hincha en legadisolverse en ella. Para su
uso en filtros, sensores, y usos bioldgicos tablinslidad puede ser deseable
[14].

2. Las propiedades mecénicas de las nanofibras aumesigmificativamente
después del entrecruzamiento por radiacion ganmw@mmparacion a aquellas
que no han sido entrecruzadas.También, el entrecruzamiento conduce a un
mejoramiento de la estabilidad de la nanofibrd, cmsno su morfologia

fibrinosa que ayudara a conservarse mejor. [14]
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2.7.5 Ventajas de la Tecnologia de Radién comparada con los Métodos
Convencionales.
El uso de la radiacion para la formacién de nartépdas de plata y la modificacién de
las nanofibras poliméricas tiene algunas veng@ggagrales como:
- Permite resolver el problema de esterilizacion,que se puede obtener un
producto completamente estéril.
- Permite obtener productos puros, no contaminadosodos que se producen
con residuos de iniciadores toxicos.
- Es flexible, por ejemplo puede adaptarse a varsaslas y métodos (batch,
continuo).
- Permite el entrecruzamiento (para el caso de pobisheentre las cadenas

haciendo que estas sean insolubles en agua.

Debido a estas ventajas y otras, como la cualdadnodificar las propiedades
mecanicas de las nanofibras en ciertas condiciai#snidos por técnicas radioliticas,

es que se desarrollan diversas investigacionestercampo.

2.8 Las Nanoparticulas y el Método de Séasis.

A lo largo de los afios se ha ido generando evidenekperimentales de que los

materiales se pueden estructurar a escala nanoaélei modo que estos muestren
nuevas propiedades. Estas evidencias empiricasas&n ben que la materia tiene

longitudes caracteristicas y, si se produce urotdiz materia de dimensiones menores
qgue estas longitudes caracteristicas (al menosnandimensién), las propiedades de
este trozo de materia nanoestructurado son muyeditss a la del mismo material en

dimensiones grandes.

Puesto que muchas de las nanoparticulas son dédeen medios coloidales, se hace
necesario buscar estrategias que permitan incorgstas particulas a sistemas que
permitan su mejor manipulacion y aprovechamienta.qgtie el presente trabajo esta
enfocado en la utilizacion de matrices poliméripasa la fabricaciéon de nanofibras

como soporte de las nanoparticulas metalicas, ooseatraremos en la descripcion de
aquellas estrategias, en las que se hace uso itleepmd como matrices para contener
nanoparticulas [15].

Se han reportado numerosas técnicas para la pceparde nanoparticulas de plata,

tales como: reduccidén quimica, fotoquimica, elegifmica, sonoquimica y radiolitica.
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De éstas, la sintesis radiolitica es bastante pmmai debido a que posee algunas

importantes ventajas comparado con los métodos icpsmy fotoquimicos

convencionales como son:

0] El proceso es simple y limpio

(i) La irradiacion con rayos gamma es segura e ino@ns

(i)  La reduccion controlada de iones metalicos pueelatse a cabo sin usar
excesivo agente reductor o generar productos daciéin indeseados.

(v) ElI método puede proporcionar nanoparticulas maralicompletamente
reducidas y de alta pureza y estabilidad.

(v) Este método proporciona nanoparticulas de altaerdracion y distribucion de
tamafio estrecha comparado con aquellos obtenidaoagtodos quimicos [16].

En el método de reduccion radiolitica, las soluegoracuosas son expuestas a la
radiacion gamma Yy reaccionan de acuerdo a la d@pugdi4), creando electrones
solvatados (&), los cuales reducen los iones metalicos, derdouela ecuacion (15).
Los atomos metdlicos se unen formando particulas cpalescen para formar

aglomerados como se muestra en la ecuacion (16).

HO b €aq HsO+, H', OH®, 02 oo, (14)
€agt AG = AG® e, (15)
AQ® 5 AG2 > AGn e, (16)

En este trabajo se presentan los resultados deada@on de nanoparticulas de plata por
radiacion gamma, a partir de soluciones acuosastrd¢o de plata (AgNg), con PVA
como estabilizadores del coloide y adicionando rigegnol como neutralizador de
radicales OFy H*. El alcohol juega un rol importante ya que corrdenocion de
radicales OFly H® se impide la oxidacion de la plata. Alguno dedi®holes usados
para este fin son: metanol, etanol, isopropanasodutanol, pero el isopropanol es
mayormente empleado debido a su eficiencia commvedor de radicales y accion

reductoragde acuerdo a las ecuaciones 17 a 20.

OH® + CHCH(OH)CH; — Ho0 + FeCC (OH)CHs oo, (17)
H® + CHCH(OH)CH — Ha + HsCC(OH)CHs e, (18)
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Ag; + CHy-C*-(OH)-CH; — Agz +H3sC-CO-CH+ H oo,
Ag’ + CHy-C'-(OH)-CHs — Agn+H3sC-CO-CH+ H* oo,

Los resultados obtenidos nos permitieron inclatag nanoparticulas en las nanofibras

poliméricas por medio de la técnica Electrospignin
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3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

Los reactivos empleados fueron: El alcohol poligoi (PVA), proveniente de Fluka
(My = 61000 n = 1400, grado de hidrdlisis 98 — 98,8 i¥gpropanol CHCH(CH)CH;
(Merk) y AgNGO; (Movilab). Todos de grado analitico y usado simgona purificacion
posterior. Todas las concentraciones citadas @oneen a porcentaje en peso.

Para los trabajos de irradiacion se utilizé el pgujammacell 220 Excel del Centro
Nuclear de Huarangal, que cuenta con una fuemengade ®°Co. Se utilizaron dosis
entre 1 y 100 kGy, manteniendo constante la tas#odis en 8 kGy/h.

3.1 Disefio y construccién del sistema de Electrospinmgn

En la figura 9 se muestra el diagrama esquematitcsidtema de Electrospinning
disefiado e implementado para la produccion de imasfpoliméricas compuestas con
nanoparticulas de plata.

o) ;
'i Entrada de aire
a presion

-

ﬁ]n}’ec tor)
)

Soporte Eléctrico g
Alta Tension

Potenciometro =
71 L Colector
Metalico

= Fuente de Alta
Tension

Figura 9. Representacion esquematica del sisteatdr&spinning
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Para la implementacién de este equipo, se utilizé fuente de alta tension, de un
microscopio electrénico de transmision en desuspaya variar el voltaje aplicado al
sistema se instal6 un potenciometro. El electqpakitivo de la fuente de alta tension
fue conectado a la aguja metdlica del inyectorcadn a una cierta distancia de un
colector de aluminio, el cual, fue conectado ardieColectores con geometrias
variables (planas cuadradas, planas circularelngics de rotacion) fueron ubicados a
distancias variables y la presion en el inyecterriegulada con un barémetro regulador
de aire fino (0—200PSI). Las mediciones de tempeadt y humedad relativdlR, se
realizaron con un termohigrémetro de paf@AKON 20 a 100%HR, -10 a 50°C).

3.2 Obtencion de Nanofibras de Alcohol Polivinitio (PVA)

Se prepararon soluciones acuosas de PVA al 10%es&m Esto se hizo, disolviendo
10 g de PVA en 90 g de agua destilada, para lq sealcoloc6é en bafio maria a una
temperatura de 80°C, bajo agitacion magnéticanteirb h, obteniéndose una matriz de
PVA homogénea, de manera similar, se prepararanlparconcentraciones de 13% vy
15% en peso.

Una vez preparada las soluciones poliméricas seéaon las nanofibras por la técnica
Electrospinning, para lo cual, se agregaron 5 mbadlucion polimérica al 10, 13 y
15% en peso dentro de un inyector con agujadiéipoica de 0,5 mm de diametro. La
aguja fue conectada al terminal positivo del geter de alta tensién vy el colector de
las fibras (colector rectangular) fue conectadtiema, cuya separacion fue de 27,5
cm opuesta a la aguja, tal como se muestra eguiaafl0.

Para la fabricacion de las nanofibras se han sesldizina serie de pruebas preliminares,
con la finalidad de encontrar las condiciones addas de variables criticas que
intervienen en el proceso de fabricacion, talesacel voltaje aplicado, la distancia
“d” de la aguja al colector metélico, la concentracie la solucién polimérica,
consiguiendo asi las condiciones éptimas parabadacion de las nanofibras libres de

defectos.
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Figura 10. Esquema del sistema Electrospinning lgaobtencién de las nanofibras

poliméricas.

Las nanofibras se recolectaron sobre un sustratadde y sobre las rejillas del TEM a
diferentes tiempos. Posteriormente las nanofilfugson irradiadas con radiacion
gamma con una dosis de 15 kGy con el objetivo detrecruzar las cadenas

poliméricas.

Influencia de la distancia entre la aguja y el coldor: En varios casos, el tiempo de
vuelo, asi como la fuerza del campo eléctrico éfettproceso de Electrospinning y a
las fibras resultantes. La variacién de la distarentre la punta de la aguja vy el
colector tuvo una influencia directa en el tiemmowlelo y en la fuerza del campo
eléctrico generado debido al alto voltaje. Pargaltea la condicione éptima, se hicieron
una serie de pruebas preliminares para diferemémndias. La distancia entre la punta
de la aguja y el colector elegido fue de 27,5 cm.

Los efectos del potencial eléctrico

Un elemento crucial en Electrospinning es la apl@ade un alto voltaje para poder
inducir cargas sobre la solucion polimérica. Cualadfuerza electrostatica generada
por el alto voltaje supera la tension superficelal solucion, se inicia la produccion de

nanofibras.
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Para un cierto valor de voltaje llamado “voltajatico”, manteniendo los otros
parametros constantes (como la concentracion ystarmtia aguja-colector) la gota de
la solucién polimérica en la extremidad de la aggjaleforma adquiriendo la forma de
un cono llamado “cono de Taylor”. Dependiendo a@edncentracion de la solucion
polimérica, se puede regular el voltaje de mode glucono de Taylor formado sea
estable para el estiramiento de la solucion poltaériscoelastica.

Para voltaje de alta tensidon entre 34 kV y 41 lafisgactoriamente se han fabricado las
nanofibras de PVA, con predominio diametral en relea nanométrico y libre de

defectos.

3.3 Sintesis Radiolitica de Nanoparticulas de Plataitilizando PVA como
Estabilizador.

Las nanoparticulas de plata fueron obtenidos meida sintesis inducida por
radiacion gamma, a partir de soluciones acuadasiitrato de plata ( AgND en
presencia del isopropanol como neutralizador décabes y del alcohol polivinilico
(PVA) como estabilizador de la plata. Se preparaanciones acuosas de AghO©
PVA — isopropanol. Para las mezclas ternariastibeanon concentraciones de PVA
al 0,5% en peso, isopropanol 0,2 M y AgNPX10°M, estas fueron contenidas en
envases de vidrio, y burbujeadas caoreNrradiadas con una dosis de 5, 10, 15, 20, 25y
30 kGy de radiacion gamma. La figura 11 muestr@squema del procedimiento para

la sintesis de nanoparticulas de plata con ladacadiolitica.

PVA = 0.5%w
Nitrato de PVA + nitrato PVA + nitrato Radiacion
Plata = 2x102M | de plata +alcohol |==3» | de plata +alcohol Gamma
Alcohol isopropi Isopropilico Isopropilico
Lico=0.2 M
| | | |
\ \ L '-‘. ' |
Reactivos Disolucion de los Burbujeo de la Irradiacidn de muestras
utilizados Reactivos en agua Solucidn en Gammacell

Figura 11. Esquema del procedimiento de prepamaie nanoparticulas de plata con

la técnica radiolitica.
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3.4 Preparacion del Compdésito PVA / Plata.

Una vez obtenidas las nanoparticulas de plataceegid a preparar el compoésito PVA

/ coloide de plata para luego fabricar las nanafbcon la técnica Electrospinning; para
lo cual, primero se disolvio 16 g de PVA en 8degagua destilada, se colocd en bafio
maria a una temperatura de 80°C bajo agitaciométma durante 1 h, obteniéndose

una matriz de PVA homogénea al 16% en peso.

Posteriormente se agregé 5 ml del coloide de paaticulas de plata en 20 g de la

solucién polimérica (PVA), bajo agitacibn magoatidurante 1 h a temperatura

ambiente, hasta obtener una buena dispersion reag para finalmente obtener el

nanocompuestoPVA / plata con la concentracion adecuada paraalidacion de

nanofibras.

3.5 Obtencion de las Nanofibras del Composito PV Plata.

Para la obtencion de las nanofibras conteniendopaaticulas de plata, se utilizé la
técnica Electrospinning. Para lo cual, se agregd 8el compoésito PVA / plata, en un
inyector de 10 ml con aguja hipodérmica de 0,5 nenddémetro. La aguja fue
conectada al terminal positivo del generador de taltsion y el terminal negativo fue
conectado al colector de las fibras (colector remtitar) cuya separacion fue de 27,5 cm
opuesto a la aguja. Las fibras se recolectaronesabrsustrato de vidrio. Una vez
recolectadas las nanofibras, estas, fueron irradiatt el Gammacell con una dosis de
15 kGy de radiacion gamma

3.6 Evaluacion de las Propiedades de las Nanofilwrarradiadas.
Se realizaron dos pruebas de irradiacion, unal éraledel reactor y la otra en el

Gammacell.

3.6.1 Irradiacion de las Nanofibras en el Hall él Reactor.

Con el objetivo de realizar las experiencias in, s decir, para la fabricacién y la
irradiacion de las nanofibras al mismo tiempo; sasladé todo el sistema

Electrospinning hacia el hall del reactor, paracmiente a la zona de emision de
radiacion, ya que la radiacion gamma es indispéagatva generar el entrecruzamiento
de las cadenas poliméricas de las nanofibras gaguede obtener un material mucho
mas resistente a la disolucion de las nanofibragagra. Las figuras 12 muestra el
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diagrama esquematico para la fabricacion vy irradilade las nanofibras con radiacion
gamma en forma simultanea en el hall del reactotean y la figura 13 muestra las

fotos del sistema Electrospinning construido ycado en el hall del reactor.
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Figural2. Diagrama esquematico del sistema Electrosgjrpara irradiacion in situ en el hall

del reactor.

Las Figuras 13A, 13B y 13C muestran la disposiciéhequipo en el hall del reactor
RP-10 trabajando a una potencia de 300 kW y laleefibras que fueron recolectadas
sobre una lamina de vinifan adheridas al cilindeo adluminio. En la Figura 13C,

podemos observar la formacion de las fibras emokdctor adoptando una forma de
membrana de color blanco.
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Figura 13. Fotografia del sistema Electrospinmiaga la irradiacion con radiacion
gamma in situ de las nanofibras en el hall datta.

3.6.2 Irradiacion de las Nanofibras en el Gammacell.

Una vez obtenidas las nanofibras por la técnicactEispinning, estas fueron llevadas
al Gammacell y se irradiaron con una dosis de@¥ Luego se evaluo el efecto de la
dosis de irradiacion en la solubilidad de las fiaras de PVA en agua. Para ello se
intento disolver una cierta cantidad de la ndmefiirradiadaen bafio maria a una
temperatura de 75 °C, durante 3 h. Esta pruelbazeecon la finalidad de probar la

existencia del entrecruzamiento entre las cadeslanéricas.

3.7 Evaluacion de la Actividad Antibacteriana ddas Nanofibras con Plata.

3.7.1 Degradacion de la Bacteria Escherichia Cqle-coli) en Agua.
En la figura 14 se muestra un esquema del procedionpara la degradacion de la
bacteria en agua. En la figura 14A las namafilton plata sin ninguna irradiacion

son colocadas dentro del recipiente que contigua &on una concentracion de
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aproximadamente degl250x10°UFC de bacteria. En la figura 14B de manera similar
las nanofibras con plata previamente irradiadass &k@y se colocaron dentro del
recipiente que contiene agua con bacteria con kEmmiconcentracion. El tipo de
bacteria que se utiliz6 para esta prueba fue: Estiee coli ATTCC 10536. Las
unidades de concentracion empleadas estan en(Wkdad formadora de colonia).

Agua con
ﬁ -
bacteria

Nanofibrascon plata
Nanofibrasde plata

Sinirradiar
B
Agua con
bacteria
Gamma ray E

Nanofibrascon plata Nanofibrasde plata

Irradiada

Figura 14. Esquema que representa el procedimpamtola degradacion de las

bacterias Escherichia coli en agua A) cuandoiseaubhanofibras de PVA con plata
sin irradiacion y B) nanofibras de PVA con platayiamente irradiado a 15 kGy.
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3.7.2 Pruebas de Sensibilidad Bacteriana In Vitro por EMétodo de Difusion en

Agar de las Nanofibras con Plata

Se evaluo la actividad antibacteriana frente adetdsia Gram negativa, Escherichia
coli. El método se fundamenta en la inhibicion aekcimiento microbiano, mediante la
difusién del principio activo en un medio de cudtigdlido, que se evidencia en la

formacién de un halo de inhibicién.

Este método consiste en colocar en la superficieirde placa de agar previamente
inoculada con el microorganismo, las nanofibras ptata en forma de discos,
haciendo un contacto con la superficie hUmedaghal. a

3.8 Técnicas de Caracterizacion.

3.8.1 Espectroscopia Ultravioleta y Visible (\4-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) ema espectroscopia de fotones.
Utiliza radiacion electromagnética (luz) de lagioees visible, ultravioleta cercano
(UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro elestagnético. La radiacion absorbida
por las moléculas desde esta region del espeatkmgat transiciones electronicas que
pueden ser cuantificadas. Se utiliza para ideatifiglgunos grupos funcionales de
moléculas, y ademas, para determinar el contenedaré sustancia. Asi mismo, se
utiliza de manera general en la determinacion dadéint de los componentes de
soluciones de iones de materiales de transiciérorgpoestos organicos altamente
conjugados.

El principio de la espectroscopia ultravioletadvisiinvolucra la absorcion de radiacion
ultravioleta-visible por una molécula, promoviendoelectron de un estado basal a un
estado excitado, liberAndose el exceso de enerd@raa de calor.

La longitud de ondaAj comprende entre 190 nm y 800 nm. La luz visible\o es
absorbida por los electrones de valencia, estopsmnovidos a estados excitados. Al
absorber la radiacion electromagnética de una érezia correcta, ocurre una transicion
del electron de uno de estos orbitales a un onb#tailo. Las diferencias entre energias
varian entre los diversos orbitales. Algunos emslaammo los dobles, provocan
coloracién en las moléculas ya que absorben enengéavisible asi como en el UV.
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Cuando un haz de radiacion UV-Visible atraviesadisalucion conteniendo un analito
absorbente, la intensidad incidente del hgy €6 atenuada hasta |. esta fraccion de
radiacion que ha logrado pasar la muestra se deaotransmitancia (T) (T = I)l.
Para aspectos practicos, se utiliza la absorb#@Atian lugar de la transmitancia (A =
-LogT), por estar relacionado linealmente con lacemtracion de la especie absorbente

segun la Ley de Lambert-Beer:

A=¢LC (21)

Donde:

¢ = Coeficiente de absorcion molar mol/g.cm.

L = Camino éptico, expresada en cm.

C = Concentracion de la especie absorbéntelg
Un espectro UV-Visible es esencialmente un grafieda absorbancia en funcion de la
longitud de onda ubicadas en el rango de la regitmavioleta o visible. Para una
sustancia dada ocurre una longitud de onda eraldaabsorcién es maxima; la cual es
llamada lambda maximamax.
Las fuentes de radiacion usadas, son generalmeatimnpara de hidrégeno o deuterio
para las medidas en la region ultravioleta (UVyna lampara de tungsteno para las
medidas en la regiéon visible. El esquema de ureatsdotometro convencional se
muestra en la figura 15.
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Figura 15. Diagrama esquematico de un Espectrofettonde UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible es también una hdeata muy importante para la
caracterizacion de sistemas nanoscoépicos. En séme trabajo los coloides de plata
fueron caracterizados por espectroscopia UV-\&siph que, usualmente el tamafio
nanometrico de los aglomerados metalicos presemigpiedades Opticas Unicas con
una absorcién intensa alrededor de 410 nm, debédéa resonancia del plasmén
superficial; los cuales son oscilaciones colectias$os electrones de conduccion en el
metal. Por lo cual, para este caso son de espateaés las bandas de absorcion del
espectro UV-Visible generadas alrededor de estgitud de onda. Asi mismo, las
caracteristicas del plasmoén superficial dependen tal@afio y la forma de las
nanoparticulas, asi como de la constante dielé@atieét medio. Las bandas de absorcion
pueden proporcionar informacion acerca del tamaboogeneidad y forma de las
nanoparticulas estudiando la posicion de los pjcogimiento de las bandas) [17, 18,
19, 20].

Los espectros o6pticos fueron tomados con el egpretro UV-Visible Biochrom
modelo Libra S22 que usa una lampara de Xenon. Barauales los coloides de

nanoparticulas de plata fueron adecuadamente aouid
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3.8.2 Microscopio Electronico de TransmisionET)

El Microscopio Electronico de Transmision, es ustimmento que permite obtener una
imagen aumentada de la muestra utilizando losrelees primarios que la atraviesan.
Debido a la posibilidad de lograr grandes ampldficaes en las imagenes de la
muestra, el microscopio electrénico de transmisgs,uno de los instrumentos mas
importantes de caracterizacion microestructurdbdaemateriales solidos. En él, un haz
electrénico es generado termoiénicamente desdeafidncy es acelerado con energias
alrededor de los 100 keV, el haz se colima y seauna mediante lentes magnéticos
(lentes condensadores), pasando a través de latremuekos procesos dispersivos
experimentados por los electrones durante su tcéasraves de la muestra determina la
informacion del material. Las colisiones eléstieare los electrones del haz con el
campo potencial de los apantallamientos ionicoslymen los patrones de difraccion
electrénicos. Colisiones inelasticas entre lostedaes del haz y la matriz de electrones
y heterogeneidades, dan absorciones complejas ctosfalispersivos, produciendo
variaciones espaciales en la intensidad del hazrrdido.

Los electrones transmitidos y los electrones diidas se hacen pasar por un arreglo de
lentes magnéticas, semejante en principio a lasndenicroscopio de luz, como se
muestra en la figura 16.

Existen dos modos de operacion del microscopiotréleico de transmision, que
dependen de como son utilizados los planos focldda lente objetiva luego de que
los electrones pasen por la muestra.

Modo difraccion: El plano focal de la lente objeti@ctia como el plano objetivo de la
lente difractora (intermedia en la figura 16).

Modo Imagen: El plano imagen de la lente objetigaek plano objeto de la lente
intermedia.

La alta magnificacion lograda en estos instrumeesos! resultado de que los electrones
tengan una longitud de onda pequefa, la misma gedepcalcularse mediante la
ecuacion de Broglie.

A:Ll e (22)
(2mqV)2
Donde: m y g son la masa y la carga del electtoma constante de Plancklyy es el
potencial eléctrico usado para la aceleracion de diectrones, por ejemplo para

electrones acelerados con=100 kV (voltaje tipico de operacion) la longitud de onda
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asociada es de aproximadamente 0,0k Aual es mucho mas pequefia que el diametro
de un atomo y adecuado para obtener un poder déucEsm comparable con las

distancias interatomicas. [21].
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Figura 16. Representacion esquematica del MicragcBfectronico de Transmision
(MET).

Los tamafos, forma y fases de las nanoparticulasoriu analizados usando un
Microscopio Electronico de Transmision (MET) Pbdli EM 400 operando a 80 kV en
los modos de imagen y difraccion de electronesa Barandlisis, los coloides de plata

fueron diluidos en agua destilada.
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3.8.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MER

El Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es usadomUnmente para obtener
imagenes morfologicas de la superficie de una mauedna de las principales ventajas
del uso del MEB sobre un microscopio optico es, UdEB tiene mayor resolucion y
profundidad de campo, ademas, nos da una aparieecigner la imagen en tres
dimensiones e intuitivamente pueden ser facilesntkrpretar. EI esquema de un

microscopio electrénico de barrido se muestra diglaa 17.
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Figura 17. Esquema de un Microscopio Electrone®drrido (MEB)
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Esta técnica se basa en el hecho de barrer undrenaes un haz electrénico de seccién
transversal pequefia, y de alta energia, el cuateahccionar con dicha muesttanera

una imagen, punto a punto en una pantalla de Eatéslicos.

. Haz incidente, alta energia
e retrodispersados

Electrones Auger

MUESTRA

Pares electrén- agujero —

Rayos X, Caracteristicos

/ ___» Luzvisible

Electrones
absorbidos

Rayos X
Bremsstrahlung

[e- dispersados elasticamente e- dispersados inelasticamente

Haz directo

Figura 18. Esquema de las Principales Interaesi@ntre el haz electronico y la

muestra.

La incidencia del haz electrénico sobre el sélidede generar varios procesos, los
mismos que podemos observar esquematicamente feguda 18, todas estas sefales
pueden ser detectados y amplificados convenientenoem dispositivos adecuados en
cada caso, provee de informacién importante aa@tenaterial en estudio. La manera
en que se forman las imagenes consiste en enfolcaz eobre un area muy reducida de
la muestra, y rastrear la superficie de la mismaiemalo el haz. El generador de
barrido hace lo mismo con el haz que se ve enrtajpa de rayos catédicos. Al detectar

una intensidad promedio en cada punto, da una Ima@géa muestra en la pantalla

3.8.4 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

El éxito de la MFA es debido a su capacidad pacanazlr resolucion atomica y
simultaneamente medir la topografia y otras prauled de los materiales. La MFA
puede también ser usada en una enorme variedadielgras, las cuales no necesitan
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ser eléctricamente conductoras y pueden usarsieeentes medios (gaseosos, liquidos
y en el vacio).

El principio es muy simple. La imagen se obtierpadir del registro de la deflexion de
una punta metalica, debido a la repulsion de leerelbctronica entre el a&tomo en la
punta de la sonda y los atomos de la superficiestledio. De esta manera, este método
puede generar una imagen de la topografia de mla®eno conductores y componentes
biolégicos (células, tejidos, proteinas, etc.),@sno brindar informacion acerca de la
heterogeneidad quimica superficial. La resoluci@saala atbmica puede lograrse en un
medio liquido o gaseoso tanto como en el vacito &s de suma importancia para el
analisis de sistemas bioldgicos en medios fisicldgreproducibles, asi también para el
estudio de fendbmenos de cristalizacion, disolucdorrosién de procesos previos de
recubrimiento, tefidos, etc.

Las imagenes por MFA no producen dafio a las msepta radiacion tal como se
observa en el caso de analisis MEB de polimergsguales sufren entrecruzamiento o
corte de cadenas. Ademas esta técnica permite uhanilas superficies, para crear

estructuras moviendo atomo por atomo.

Independientemente de la interaccién entre la pungalica y la muestra, un
Microscopio de Fuerza Atémica consiste basicame@ateinco componentes esenciales,

tal como se puede apreciar en la figura 19.

(i) Un sensor de fuerza, el cual es basicamente uma pelgadisima (menor a 10
nm de radio) montada sobre una viga muy sensible.

(i) Un sistema, el cual se encarga de mover la muestl sensor para analizar la
superficie de la muestra.

(iii) Un sensor, el cual detecta la deflexién deviga; por ejemplo un sistema laser
de deflexion o un sistema piezoresistivo.

(iv) Un sistema de retroalimentacion, el cual regagaflierzas de interaccion.

(v) Controladores electronicos, los cuales registravimientos, controlan los
circuitos de retroalimentacion, y envian los datesnedidas al software de una

computadora personal.
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Figura 19. Esquema de un Microscopio de Fuerzanis (MFA)

El Microscopio de Fuerza Atomica puede operar &relites modos. Esto depende
de la muestra y de la informacidén que uno deseaiiddglLa composicion,
geometria, quimica, elasticidad y topografia dpuata influenciara la medida en
cada modo operacional. La magnitud de la fuerzam#p de la geometria de la
sonda, y es tipicamente del orden de 100 nN,fastaa puede producir dafio en
muestras blandas. Las fuerzas que se detectam tigr@esensibilidad en el orden
del piconewton (1 pN = I&N). Los modos mas comunes son: modo contacto, no

contacto y modo dinamico.

El modo contacto,es el modo mas basico. La punta esta siemprergacto con la
muestra mientras escanea la muestra. Por lo tandeflexiéon de la viga y asi la
fuerza de integracion es impuesta por el usuam ®int). El regulador de

retroalimentacion mantiene su “set point” movieretiescaner en direccion vertical
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a la muestra. Este movimiento generado por la aegut es luego ploteada como

topografia de la muestra.

El modo no contactg en el cual la viga esta oscilando a alta freciaefi®©0 kHz —

1 Mhz) y a amplitud pequefia (menor a 1 nm). La @@ entonces escaneada a
unos nanometros sobre la superficie e idealmenteantoca la superficie. Esta
oscilacion aumenta la sensibilidad de tal modo ajre la pequefia fuerza atractiva
de Van der Waals puede ser detectada.

El modo dinamico, es probablemente el modo mas usado en estosAdimgial
que en el modo contacto la viga se encuentra osldlapero con una amplitud
mucho mayor. Aqui la punta toca la superficie pic@mente. El contacto con la
superficie atenta la amplitud de oscilacion.

Como en el modo contacto, la meta es mantenertdaaction tan pequefia como
sea posible para evitar el dafio o contaminaciéniadpunta. La amplitud de
oscilacibn es también un importante parametro. admente la amplitud de
oscilacion ha de estar en el orden de las carsiitexd que han de ser observados.
La resolucion alcanzable en modo dinamico es caabparcon el modo contacto
con la muestray la punta se dafia menos.

El analisis morfoldgico superficial o topograficaee das nanofibras con plata
obtenidos por la técnica Electrospinning fueronudisidos usando el equipo
Nanosurf easyscan 2, a temperatura ambiente yopregmosférica normal. La
preparacion de las muestras se hizo soportandwtasfibras polimericas sobre un
sustrato de vidrio.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Fabricacion de las Nanoparticulas empleando BVVA como Estabilizador de
Plata.

La solucion transparente mostrada en la figurac@fesponde a la solucion acuosa de
nitrato de plata antes de ser irradiada; y lasagdecorresponden a las mismas muestras
después de ser irradiadas con diferentes dosisadmcion gamma. Las dosis
respectivas (de izquierda a derecha), fueron: 3,51@0, 25 y 30 kGy. Se observé un
cambio en la coloracion de las soluciones en funde la dosis de irradiacion gamma.
Inicialmente era transparente (sin ninguna in@dig, pasando por una coloracion

amarillo palido (5 kGy) hasta un color marron alé80 kGy) [22, 23].

Figura 20. Fotografia de las soluciones coloiddeBRVA/ plata fabricadas con

diferentes Dosis de Radiacién Gamma.

4.1.1 Caracterizacion del Coloide de Plataop Microscopia UV-Visible

Se evaluo los coloides de plata obtenidos utilivanda solucion de nitrato de plata
(AgNOs) con concentracion de 2xI®, 0,5% en peso de PVA e isopropanol con
una concentracion de 0,2 M. Luego estas fueronesdas a diferentes dosis de
radiacion gamma como parte del proceso radiolitpara fabricacion de las
nanoparticulas de plata. Todas las muestras fuliiidas de manera adecuada y a una
misma razén, por lo que al observar los espectrdsVidible obtenidos; podemos
afirmar que la absorbancia de las nanoparticulaseata con la dosis de irradiacion

gamma. Los andlisis por Espectroscopia UV-Visiblestraron picos maximos de
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absorcion alrededor de 410 nm de longitud de oB&h[R4], tal como se muestra en

la figura 21.
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0,0 —L— , : , . , . , . , . ;
200 300 400 500 600 700 800
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Figura 21. Espectroscopia Uv-visible de los d#eide plata fabricados por la técnica

radiolitica a diferentes Dosis de Radiacion Gantoga,una concentracion de nitrato de

plata de2x10”M vy 0,5% en peso de PVA.

En la figura 22 se tiene una gréfica que muestcmmportamiento de la absorbancia
de las nanoparticulas de plata en funcién de lé diesirradiacion gamma. Se puede
observar que conforme uno aumenta la dosis deidgi@th gamma la absorbancia

también aumenta. El aumento en la absorbanciagesicativo hasta llegar a la dosis

de 20 kGy de irradiacion gamma, para dosis mayareste valor el incremento en la
absorbancia es minimo. El aumento en la absorbastdarelacionado al aumento de la
concentracion de las nanoparticulas de plata cus@diacrementa la dosis de radiacion

gamma segun la Ley de Lambert-Beer.
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Figura 22. Absorbancia maxima del coloide de plaprox. A = 410 nm), en funcién

de la Dosis de irradiacion.

4.1.2 Caracterizacion del Coloide de Plata poMicroscopia Electronica de
Transmision.
La caracterizacion de las nanoparticulas de platdlevé a cabo utilizando un
Microscopio Electronico de Transmision. En las fagi23, 24 y 25 se muestran las
micrografias MET de las nanoparticulas fabricadas &, 15 y 25 kGy de dosis de
irradiacion gamma respectivamente, en la que seepapreciar que las dimensiones de

las nanoparticulas estan en el rango nanométriagontariamente con una geometria

esférica.
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Figura 23. Micrografias MET y difraccion de electes de Nanoparticulas de plata

irradiadas con una dosis de 5 kGy.

Figura 24. Micrografias MET y difraccion de elecies de Nanoparticulas de plata
irradiadas con una dosis de 15 kGy.
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Figura 25. Micrografias MET y difraccion de electes de Nanoparticulas de plata

irradiadas con una dosis de 25 kGy.

4.1.3 Distribucion de Diametros de las Nanoparticulas dPlata fabricadas con
Diferentes Dosis de radiacion Gamma.

100

Frecuencia

20 30 40 50 60 70
diametro de nanoparticula de plata (nm)

Figura 26. Histograma de distribucion de diametros de lagparticulas de plata

fabricadas con una dosis de 5 kGy.

45



100+

80

60

Frecuencia

40

20

30 40 50 60 70 80
Diametro de nanopatrticulas de plata (nm)

Figura 27. Histograma de distribuciéon de diametros de lagparticulas de plata

fabricadas con una dosis de 20 kGy.

Al comparar los dos histogramas de las figuras 2@ ge puede apreciar que hay una
tendencia al aumento del diametro promedio de dm®particulas de plata cuando se
incrementa la dosis de irradiacion gamma, obsensmdue para una dosis de 5 kGy el
didmetro oscila alrededor de 35 nm y para una disi20 kGy el diametro oscila
alrededor de 50 nm.

4.2 Fabricacion de las Nanofibras de PVA y dé&ompdsito PVA/Plata.

Se fabricaron las nanofibras de PVA y PVA / plata [a técnica Electrospinning,
depositandose estas nanofibras sobre diferentesrategs para su posterior
caracterizacion. En la figura 28, se muestra utagfafia de las nanofibras recolectadas
sobre sustratos de vidrio, el lado izquierdo regwes las fibras de PVA (blanco), v el
lado derecho representa las fibras de PVA/ Plata{@amarillo).
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Figura 28. Fotografia de las nanofibras de PVAptata (blanco) y PVA/ plata

(amarillo), depositadas sobre sustratos de vidrio.

4.2.1 Caracterizacion de las Nanofibras de PVA 'y P¥ / Plata por

Microscopio Electrénico de Transmision.

Las fiboras de PVA y PVA/ Plata, se recolectarohrs las rejillas de cobre del
Microscopio Electrénico de Transmision (TEM)locandolas a una cierta distancia
sobre el colector metalico, manteniendo los op@smetros constantes como son: la
presion, el alto voltaje y concentracion de la sidin. En la figura 29, se muestran las
micrografias TEM de las nanofibras de Alcohol Pailico (PVA) para una
concentraciéon de 10% en peso. Se puede apreciatefestos en las fibras (beads)
debido a que la concentracion del polimero n@eslecuada para la fabricacion de las

fibras libre de defectos.
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Figura29. Micrografias TEM de las Nanofibras de P¥&bricadas por la técnica
Electrospinning para valores de concentracion attedde 10% en peso.

La figura 30, muestra las micrografias TEM de lasdfibras poliméricas obtenidas
variando la concentracion del polimero desde 18r%peso hasta 15 % en peso. Se
puede apreciar que hubo una disminucion de losctiefeen las fibras conforme se

aumentd la concentracion de la solucién polinaéric

Figura 30. Micrografia TEM de las nanofibras deARxriando la concentracion de la

solucién polimérica.
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La figura 31, muestra las micrografias TEM de ldsat de PVA y PVA/ plata
fabricadas con una dosis de 25 kGy. Se puede apragie las fibras de composito
PVA/ plata tienen menor didmetro que las fibra®Pué.
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Figura 31. Micrografias TEM de nanofibras. A) PY¥&o y B) Compdésito PVA/ plata
irradiado a 25KGy, ambas fabricadas por la técBleatrospinning.

4.2.2 Caracterizacion de las Nanofibras de AlcohdPolivinilico Conteniendo

Nanoparticulas de Plata por Microscopia Electrénicale Barrido.

La figura 32, muestra las micrografias MEB denasofibras de PVA fabricadas por la
técnica Electrospinning, en la que se aprecia [dalogia superficial y dimensiones de
las mismas. La concentracion utilizada fue de 18%eso y se observa que las fibras
no presentan defectos y las dimensiones (diameteo)encuentra en el rango

nanomeétrico.

49



Ty HKIED WL E Dreen 1w

Figura 32. Micrografias MEB de las nanofibrasAfeohol Polivinilico conteniendo
nanoparticulas de plata.

CIMAY SE GB-L LEI 20kY  X50,000 WD82mm  100nm

Figura 33. Micrografias MEB de nanofibras de la solucién péiioa (PVA)
conteniendo nanoparticulas de plata.
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La figura 33, muestra las micrografias MEB de fasofibras con plata, se puede
apreciar que las nanoparticulas de plata estamstactas en las fibras poliméricas
(puntos blancos) de manera aleatoria en todo einvah de la muestra seleccionada,
asimismo se puede apreciar que el tamafio de eateparticulas presentes en las
nanofibras han disminuido en comparacion con emdiéo de las nanoparticulas

coloidales obtenidas directamente por el métadmlitico.
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Figura 34. Micrografias MEB y analisis EDS derasofibras de PVA conteniendo
nanoparticulas de plata.

La figura 34 muestra las micrografias MEB y analiEDS (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) para la identificacion de los el#o®e presentes en la muestra
(nanofibra). Como resultado de este analisis sergnt que las fibras poliméricas

contienen nanopatrticulas de plata.

51



4.2.3 Caracterizacion de las Nanofibras de Alcohol Polivinilico por
Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)
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Figura 35Micrografias AFM de las nanofibras poliméricas fedadas por

Electrospinning.
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4.3 Distribucion de Diametros de las Fibras de PVA PVA / Plata irradiadas a
diferentes Dosis de Radiacion Gamma.
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Figura 36. Histograma de distribucion de didmetdesnanofibras de PVA sin plata a
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Figura 37. Histograma de distribucion de diametdesnanofibras de PVA/ plata
fabricadas con una dosis de 10 kGy de radiaciomua
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Figura 38. Histograma de distribucién de didmetdesnanofibras de PVA/ plata
fabricadas con una dosis de 20 kGy de radiacdmngg.
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Figura 39. Histograma de distribucion de diametros de nanadille PVA/ plata
fabricadas con una dosis de 30 kGy de radiaciomua

Las figuras 36, 37, 38 y 39, muestran los histogrs de las distribuciones de los

diametros de las nanofibras para las dosis de,@0L9 30 kGy de radiacion gamma.
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En la figura 40 se tiene una grafica que muest@elportamiento del diametro de la
fibra en funcion de la dosis de irradiacion gameraglla se observa que el diametro
promedio de las fibras, disminuye desde 240 nkG&{) hasta 80 nm (20 kGy), luego

del cual aumenta.
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Figura 40. Gréfico del diametro de las fibras wmcfén de la Dosis de irradiacion

gamma.

4.4 Efecto de la Dosis de Irradiacion Gamma en ladfmacion de Nanoparticulas

de Plata.
El tamafio y la concentracion de las nanopartiailgaglata resultaron ser dependientes
de la dosis de irradiacibn gamma, asi mismo, sereéon que los picos maximos de
absorcion oscilan alrededor de 410 nm para ttadadosis de irradiacion gamma (no
se observaron corrimientos de los picos de absorcAl observar los espectros UV-
visible obtenidos para los coloides de plata, yetato en cuenta la ecuacion de
Lambert-Beer, la cual relaciona la concentracion leoabsorbancia y vemos que son

directamente proporcionales, y teniendo en cuehtaspectro UV-visible de los
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coloides de plata se puede deducir que la conosirrede las nanoparticulas es
directamente proporcional a la absorbancia. Lagénes MET de las nanoparticulas
obtenidas, muestran particulas de tamafios muyrdispeoscilando en tamafio desde
30 nm a 80 nm aproximadamente, y en su mayofias eanoparticulas tienen forma

esférica.

4.5 Efecto de Dosis de Irradiacion Gamma en la Fmaciéon de las Nanofibras.

En esta parte se estudiaron dos casos, una et @éheeactor nuclear y la otra en el
Gammacell.

4.5.1 Efecto de la Dosis de Irradiacion@nma sobre las Nanofibras en el
Hall del Reactor Nuclear.
Las pruebas de entrecruzamiento de las fibras del®¢has en el hall del reactor RP-
10 mostraron una ligera resistencia al agua a tehpa ambiente, pero fueron
facilmente disueltas en agua a una temperatura @Q¥.4No se obtuvo un
entrecruzamiento Optimo entre las cadenas polierite las nanofibras, las razones
principales son: la baja dosis de exposicion gamrademas debido a la presencia de
los neutrones térmicos que interaccionan con eimgwb, haciendo que estas se
degraden. La dosis que produce el reactor cuaatlaj&r a una potencia de 300 kW es
demasiado baja como para producir el entrecruzamiemre las cadenas de alcohol
polivinilico, ya que en base a experiencias reuas con anterioridad [6], podemos

indicar que el entrecruzamiento de las nanofilbasrre para dosis mayores a 5 kGy.

4.5.2 Efecto de la Dosis de irradiacion Gamma sablas Nanofibras en el
Gammacell.
Se probo la existencia del entrecruzamiento elatsecadenas poliméricas de las
nanofibras de PVA en el Gammacell. Este entreoniea@o resulto ser mas eficiente
en comparacion con las nanofibras de PVA irradiasla el hall del reactor. Estas
fibras ofrecieron una mayor resistencia a la digélu en el agua, a un rango de
temperatura entre 20 °C y 65 °C, llegando a disebseompletamente en el agua a una

temperatura de 75 °C, en un tiempo de 3 h tal ceenqmuede observar en la figura 41.
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Fibras de PVA

Figura 41. Fibras de PVA irradiadas en Gammacell.

En la figura 42 se muestra dos micrografias TEMJ@mle se puede observar que hubo
un cambio en la morfologia de las nanofibras cuagstas fueron irradiadas con una
alta dosis de radiacion gamma (100 kGy).

Figura 42. Micrografias TEM de las nanofibrasaehposito PVA/ plata irradiado

con gamma con una dosis de 100 kGy.
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4.6 Evaluacion de la Actividad Antibacteriana deds Nanofibras PVA/ Plata.

En la figura 43, se muestra la actividad antilvéant@ de las fibras de PVA con plata
sin ninguna irradiacion y las fibras PVA con platdiiego de ser irradiado en el
Gammacell con una dosis de 15 kGy. En esta grafieagbserva que las nanofibras con
plata irradiadas, tienen una mayor eficiencia eneliaminacion de bacterias, en

comparacion con las nanofibras con plata sin miaguadiacion.
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Figura 43. Gréfica de la concentracion versusexhpo del efecto bactericida de las

fibras de plata.

En la figura 44, se muestra una fotografia dectevidad antibacteriana por el Método
de Difusion en Agar de las nanofibras de PVA catglen la cual, se observa que el
halo de inhibicion de las fibras con plata irradisd‘figura c” tiene mayor radio que las
fibras con plata sin radiacion “figura l”"esta a su vez tiene mayor radio que la del
halo del coloide de plata sin fibra “figura a” [42B].

Para las nanofibras poliméricas con plata se obsgre la dosis de irradiacion gamma

mejora las propiedades antibacterianas [25, 26, 27]
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Figura 44. Fotografia de la actividad antibaetsi por el Método de Difusion en

Agar. a) Nanofibras con plata sin radiacion, Wdicke de plata y c¢) nanofibras

con plata irradiadas con radiacion gamma cordasa de 15 kGy.
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5. OBSERVACIONES Y CONCLUSIONES

Las nanoparticulas de plata fabricadas con laid&cRadiolitica resultaron tener
tamafos en el rango nanométrico (menores a 100 tangomo se muestra en el
histograma de diametros. Estas nanoparticulasreariau diametro promedio segun la
dosis de radiacion gamma; para una dosis de 5 KGyaneafio promedio de la
nanoparticula resultoé alrededor de 35 nm y paradosa de 20 kGy el tamafio resulto
alrededor de 50 nm.

Hubo un cambio en la coloracion de los coloidespthta en funcion de la dosis
irradiacion gamma, partiendo inicialmente de inomldsin irradiar), seguido de
amarillo palido hasta alcanzar un color marrérroclaAsimismo, Analizando los
espectros UV-visible del coloide de plata se vagiffjue, un incremento en la dosis de
radiacion gamma, da como resultado un incrementolaeconcentracion de las
nanoparticulas de plata de manera significativey pasta un cierto valor de la dosis de
radiacion (20 kGy aproximadamente) y para mayorssdde radiacion gamma el
incremento de la concentracion de las nanopéatcesultd ser pequeiio.

Se comprobé que la concentracidon de la soluciéimgoica es un parametro importante
a ser controlado, debido a que, solo en ciertasnialos de concentracién se pudo
fabricar las nanofibras poliméricas libre de defec

EL Gammacell resultdé tener mayor eficiencia enrdteeruzamiento de las cadenas
poliméricas de las nanofibras por ende una maysistesmcia a la disolucién en agua,
en comparacion con el hall del reactor.

Por medio del microscopio electrénico de transmisié verificd que las nanoparticulas
de plata estan incrustadas en las fibras polimgridaimismo, por la técnica EDS se
identifico la plata presente en las nanofibras.

En la degradacion de la bacteria E.coli en aguaosgrob6 que las nanofibras con
plata irradiadas a 15 kGy tienen un mayor efecttdoida que las mismas nanofibras
sin ninguna irradiacion, esto parece estar relaciorcon la reduccion del diametro de
las fibras observadas, cuando estas son irradéagamma. Probablemente se deba a
una mayor poblacién de nanoparticulas de plata snperficie de las nanofibras.

Las nanofibras con plata previamente irradiadas gamma, resultaron ser mas
eficientes en la degradacién de bacterias, elindioagl 100% de las bacterias en 15
min; mientras que, las nanofibras con plata smdiacién eliminaron casi el 70% de

la concentracion inicial de bacterias en el misi@mpo.
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La prueba de sensibilidad bacteriana de difusio@ar mostré que el diametro del
halo fue mayor para las nanofibras con plata uedido irradiadas con gamma, con
respecto a las mismas muestras sin ninguna idi@dia comprobando que las
nanofibras de plata irradiadas con radiacion ganter@en un mayor efecto bactericida.
Y finalmente podemos manifestar que se han falwicahoparticulas de plata por el
método radiolitico, y se ha insertado las mismadas nanofibras de PVA por la
técnica Electrospinning. Por dltimo, se ha demdstraque estas fibras con plata

presentan un efecto bactericida.
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6. ANEXOS

Anexo 1 Micrografias MEB correspondientes a los Btogramas de las nanofibras.

20kv  X10,000 WD80O0mm  1um ‘

1um

Figura 45Micrografias MEB de las nanofibras de PVA conal&bricada a una
dosis de 10 kGy
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20k  X15000 WD 82mm 1um

Figura 46 Micrografias MEB de las nanofibras de PVA conalatbricada a una dosis
de 20 kGy

SE GB-L LEI 20kY  X15,000 WD 8.3mm 1um

Figura 47.Micrografias MEB de las nanofibras de PVA con glétbricada a una
dosis de 30 kGy
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Anexo 2 Micrografias MET correspondientes a los hiegramas de las
nanoparticulas.

Figura 48.Micrografias MET del coloide de plata fabricadana dosis de 5 kGy

64



Figura 49. Micrografias MET del coloide de plata fabricadana dosis de 20 kGy

65



7. BIBLIOGRAFIA.

[1] Julieta Cabrera Sotel6Hidrogeles de PVA- PVP conteniendo nanoparticulies
plata obtenidos por radiacion gamma” Tesis para optar el grado académico de
maestro en Ciencias con mencién en energia nucladmiversidad Nacional de
Ingenieria, Faculta de Ciencias. Seccion de Posgsadsegunda Especializacion.
(2009)

[2] S.A. Theron, E. Zussman, A.L.. Yarin.” Experimental investigation of the
governing parameters in the electrospinning of lyp®r solutions”.Polymer. Elsevier
(2008).

[3] Zzheng-Ming Huang, Y. Z. Zhang, M. Kotaki, S. iRakrishna.“A review on
polymer nanofibers by Electrospinning and their lggiions in nanocomposites”.
Composites Science and Technology 63 (2003) 2258-22

[4] Kyunghwan Y, Kwangsok K, Xuefen W, Dufei F, ijamin S.Hsiao, Benjamin
Chu. “High flux ultrafiltration membranes based on elexdpun nanofibrous PAN
scaffolds and chitosan coatingPolymer 47 (2006) 2434-2441.

[5] A. G. Chmielewskiand M. Haji-Saeid “Polymer irradiation: past, present and
future”, Radiation Phys. Chem. Volumen 71. (2004) 17-21

[6] Wilson Carhuapoma Bernabé vy Julio Santiagmtfawas.“Caracterizacion de
Hidrogeles de Quitosano-Alcohol Polivinilico Obt@os por Radiacion Gamma”

Revista Iberoamericana de Polimeros. Volumen &jembre (2005)

[7] Pedro Sanchez Galiantntroduccion a la Fisica de la RadioterapiaUnidad de
Radiofisica. Hospital Central de Asturias. (2005)

[8] Hassan, N. PeppasStructure and applications of poly(vinyl alcoholdnogels
produced by conventional crosslinking or by fretimiing methodsen Advances in
Polymer Science, Voll53 37 (2000)

[9] Seeram Ramakrishna, Kazutoshi Fijihdran introduction to electrospinning and
nanofibers”. National University of Singapore. World Scierti{2005).

66



[10] Glven, M. Sen, E. Karadag, D. Saraythreview on the radiation synthesis of
copolymeric hydrogels for adsorption and separatiparposes”, Radiation Phys.
Chem., 56, 381 (1999)

[11] Chapiro “Encyclopedia of Materials: Science and Technoldgy Amsterdam,
Elsevier Ltd. (2004).

[12] Chapiro“Polymer irradiation: past, present and futureRadiation Phys. Chem.,
63, 207 (2002)

[13] F. Yoshii en“Radiation processing of polysaccharides IAEA-TECDOC 1422,
Viena (2004)

[14] Anthony L. Andrade.“Science and technology of polymer nanofiber&esearch
Triangle Institute (200877 - 281.

[15] Haruta, M.“Size and support dependency in the catalysis dfi’goCatalysis
Today, 36, 153 (1997).

[16] Taihua Li , Hyun Gyu Park , Seong-Ho Chtirradiation-induced preparation of
Ag and Au nanopatrticles and their characterizationslaterials Chemistry and Physics
105 (2007) 325-330.

[17] Yu H., Xu X., Chen X., Ly T., Zhang P., Jing,XPreparation and antibacterial
effects of PVA- PVP hydrogels containing silvenayzarticles”, Journal of applied
polymer science. (2007). 103: 125-133

[18] Krkljes A. Marinovic — Cincovic M., Kacarewopovic Z."Radiolytic Synthesis
and characterization of Ag-PVA nanocompositdSiropean polymer journal (2007).
43:2171- 2176

[19] Temgire M., Joshi S.Optical and structural studies of silver nanopalgs”,
Rad. Phys. Chem.. (2004). 71: 1039-1044

[20] Taihua Li, Hyun Gyu Park, Seong-Ho- chdiGamma irradiation induced
preparation of Ag and Au nanoparticles and thelra@acterizationy Materials
chemistry. (1995). 46: 169-174

67



[21] lan M. Watt.“The principles and practice of E. M”.Second Edition. Cambridge
University Press (1997)

[22] M.Z. Kassaee , A. Akhavan , N. Sheikh , R.d#tobabrud“g-Ray synthesis of
starch-stabilized silver nanoparticles with antiberial activities”. Radiation Physics
and Chemistry. Elsevier. (2008).

[23] Fu-Ken Liu a, Ya-Chuan Hsu , Ming-Huei TsaiTieh-Chi Chu Using" y-

irradiation to synthesize Ag nanoparticlesMaterials letters Elsevier (2006).

[24] Wen-Ji Jin , Hyun Jeong Jeon , Jung Hyun iKidi Ho Youk.“A study on the
preparation of poly(vinyl alcohol) nanofibers Coimtiag silver nanoparticles’
Synthetic metal. Elsevier. (2007).

[25] Won Keun Son , Ji Ho Youk , Won Ho P&dntimicrobial cellulose acetate

nanofibers containing silver NanoparticlesCarbohydrate polymers. Elsevier. (2006)

[26] Jun Sung Kim, DVM, PhD, Eunye Kuk, MS, Kyeohgam Yu.“Antimicrobial

effects of silver nanoparticlesNanomedicine . Elsevier. (2006)

[27] Won Keun Son, Ji Ho Youk, Won Ho Parl@ntimicrobial cellulose acetate

nanofibers containing silver nanoparticle€arbohydrate Polymers 65 (2006) 430-434

[28] Virender K. Sharma , Ria A. Yngard, Yekaterina LiBilver nanopatrticles: Green
synthesis and their antimicrobial activities” Advances in Colloid and Interface
Science. Elsevier. (2008).

68



