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RESUMEN

Este trabajo de investigacion busca aportar conocimientos en el proceso de sintesis de
nanoparticulas de plata (AgNPs) por el método de electrdlisis. A través de una
metodologia, se propone el disefio y fabricacion de una tarjeta que controle los
parametros mas importantes de la sintesis; tales como, el voltaje aplicado entre
electrodos, tiempo de conmutacion y tiempo de sintesis; los cuales afectan directamente
al tamafio de las nanoparticulas. A través de un sistema electrénico, se presenta el
desarrollo de varios circuitos para controlar dichos pardmetros. Estos ultimos han sido
identificados como: circuito de potencia, de amplificacion y de control; los cuales fueron
simulados y después ensamblados en una tarjeta de prueba para verificar el
funcionamiento deseado. Posteriormente, se fabricd una tarjeta de circuitos impresos
(PCB, por sus siglas en inglés) y se realiz6 la programacion correspondiente de la misma,
para después realizar pruebas experimentales al sintetizar AgNPs. Con relacion al
sistema electronico, se destaca su simplicidad de funcionamiento, bajo costo en la
fabricacion, la capacidad de trabajar con diferentes volimenes de agua destilada y
tiempos de conmutacion. También se destaca el amplio intervalo de trabajo de 0 a £30
V, con resolucion minima de 1 V y una corriente maxima de operacion de 33 mA, lo cual
permite la obtencibn de diferentes tamafios, dispersibn y concentraciébn de
nanoparticulas de plata. Como resultados generales de la sintesis de nanoparticulas de
plata, se describen las caracterizaciones de Dispersion Dinamica de Luz (DLS, por sus
siglas en inglés), Espectroscopia UV-Vis y Microscopia de Fuerza Atdbmica (AFM, por sus
siglas en inglés), mediante las cuales se comprueba la obtencion de particulas de Ag con
tamafios inferiores a los 15 nm de diametro. Con lo anterior se determiné que las mejores
condiciones para la sintesis, fue con los parametros de 30 V y 80 °C, con los cuales se
obtiene una muestra mas limpia, en términos de contaminacion de éxido de plata, y una

disminucién considerable en el tiempo de sintesis.
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1 INTRODUCCION

Desde hace décadas el interés por estudiar la materia a escalas mucho mas pequefias
ha ido en aumento. Lo cual dio lugar al surgimiento de una nueva éarea llamada
nanotecnologia; siendo esta la que permite manipular y modificar los materiales a una
escala nanométrica comprendida de 1 nm a 100 nm. La raz6n de su popularidad se debe
principalmente a que los materiales a esta escala presentan propiedades electronicas,
magnéticas, opticas, termodinamicas y cataliticas, derivadas del confinamiento cuantico,

a diferencia de estos a una escala macroscopica [1].

Por esta razon, distintas areas de estudio tales como la medicina, biologia, electrénica y
guimica, estan en constante investigacion para encontrar aplicaciones y desarrollar
dispositivos basados en nanomateriales que beneficien el bienestar de la humanidad.
Por mencionar algunas de sus aplicaciones, se destacan el diagnostico y tratamiento
médico, debido a materiales con propiedades antibacterianas [2], usos en imagenologia
(rayos X) por su interaccién con la luz [3], biosensores, ya que los nanomateriales
mejoran la transferencia de electrones entre las superficies de electrodos y algunas

proteinas [4].

El area de la electronica no se queda atras, ya que ha aprovechado las propiedades
Unicas de los nanomateriales en distintas aplicaciones. Un ejemplo de esto es que se ha
demostrado una menor perdida eléctrica en conductores fabricados con nanoparticulas
de plata, debido a que estos presentan una menor rugosidad en su superficie, lo cual
permite su aplicacion en frecuencias mayores a 80 GHz [5]. Por otro lado, se ha visto un
aumento en el interés hacia la tecnologia aditiva para la fabricacion de circuitos y
componentes electronicos por medio de tintas conductoras, la cual ha tomado

importancia en el area de la electrénica impresa en 3D [6].

Lo anterior ha motivado al presente proyecto de investigacion, con el desarrollo de un
sistema electronico que puedan controlar las condiciones de sintesis para producir

nanoparticulas de plata en la escala nanométrica.



1.1 Antecedentes

Distintas nanoestructuras han sido obtenidas por diferentes métodos quimicos y fisicos.
En particular, las nanoparticulas se han obtenido en materiales semiconductores,
metales y ceramicos, derivandose multiples lineas de investigacion y desarrollo
tecnoldgico. Las nanoparticulas metalicas han alcanzado su auge en las ciencias
biomédicas [7], sistemas de almacenamiento de energia eléctrica (baterias) [8],

administracion de medicamentos [2], celdas solares [9], sensores [4], etc.

En los ultimos afios, la plata ha ganado interés debido a sus propiedades que incluyen
su actividad catalitica, estabilidad quimica, conduccion de electricidad y de calor.
Adicionalmente, la plata es considerada como uno de los mejores metales de transicion
[10] y entre sus principales aplicaciones, la investigacion médica ha desarrollado
productos tales como apdsitos para heridas [11] [12], instrumental quirdrgico [13] y
proétesis 6seas [14].

Existen diferentes técnicas por las cuales se pueden sintetizar las nanoparticulas de
plata, las m&s comunes son la reduccion quimica de una sal metalica, la descomposicién
térmica, el depdsito por vapor quimico, la aproximaciéon organometélica y la sintesis

electroquimica o electrolisis.

Utilizando este ultimo método, se han obtenido nanoparticulas de forma esférica. Una
forma de comprobar lo anterior, es por medio de aplicacion de la caracterizacion de
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS, de sus siglas en inglés) [15]. Reportandose
tamafios de nanoparticula, inferiores a 20 nm; con suficiente estabilidad por mas de 7
afos, incluso en condiciones ambientales [16]. Esto Ultimo, dependiendo de las

condiciones y parametros del proceso de sintesis.

La sintesis electroquimica o electrdlisis es el proceso que separa los elementos de un
compuesto por medio de electricidad. Consiste en aplicar una diferencia de potencial a
un par de electrodos sumergidos en una disolucion. El electrodo conectado al polo
positivo se conoce como anodo y el conectado al polo negativo se conoce como catodo.
Cada electrodo atrae a los iones de la carga opuesta. Los iones negativos son atraidos

y se desplazan hacia el anodo y los iones positivos hacia el catodo. La fuente de



alimentacion es la encargada de suministrar la energia para separar los iones e

incrementar su concentracion en los electrodos.

Por lo anterior, las caracteristicas de la alimentacién eléctrica son parte fundamental de
los sistemas utilizados para la electrolisis ya que esta debe ser confiable y precisa,
ademas de garantizar bajas fluctuaciones y un voltaje con conmutacion de polaridad,
esto dltimo para permitir un desgaste uniforme de los electrodos y permitir asi una
sintesis continua. Por esto, con el paso del tiempo estos sistemas exigen fuentes de
alimentacion con mas prestaciones con el fin de asegurar el correcto, confiable y
prolongado funcionamiento de los dispositivos. Un ejemplo de esto en una investigacion
donde se disefia una fuente de voltaje altamente estable e independiente de la red
eléctrica publica, utilizando una bateria de 12 V, con la cual evitan el ruido excesivo y los
bucles a tierra [17]. Al utilizar una fuente de este tipo, contamos con la ventaja de que

cualquiera que sea el dispositivo alimentado, puede ser transportado de un lado a otro.

1.2 Hipoétesis
Por medio de la integracion y el control electronico automatizado de los parametros de
un proceso de electrélisis, se puede controlar la distribucion de tamafos de las

nanoparticulas de plata.

1.3  Justificacion

Actualmente, existe una gran variedad de métodos quimicos que permiten la obtencién
de nanoparticulas de plata, de los cuales la mayoria implican quimicos toxicos en el
proceso, resultando ser costosos y a la vez con residuos con peligro potencial para la
salud del ser humano y el medio ambiente [18]. Esto ha justificado la busqueda de
meétodos alternativos que sean amigables con el medio ambiente y libres de quimicos
toxicos. Ademas, que cuenten con bajo costo y con una eficiencia comparable a otros

métodos.

Lo anterior ha motivado la optimizacion del proceso de sintesis para las nanoparticulas
de plata. Por lo cual en este trabajo se propone un sistema electrénico que cuente como
principales ventajas su simplicidad de uso y seguridad para el operador, ademas de no

utilizar quimicos toxicos en la sintesis electroquimica, evitando generar residuos



peligrosos para el medio ambiente. El sistema propuesto tendr4 una capacidad de

sintetizar particulas de Ag (Plata) con tamafio controlado, del orden de nanémetros [15].

1.4
141

Objetivos

Objetivo General

Desarrollar un sistema automatizado que permita controlar el tamafio de nanoparticulas

de plata sintetizadas por el método de electrolisis.

1.4.2

Objetivos Particulares

Identificar los principales parametros que afectan directamente a la sintesis de
nanoparticulas de plata.

Disefar y fabricar una fuente de voltaje variable para llevar a cabo el desgaste
uniforme de los electrodos.

Integrar un circuito de adquisicion de datos para almacenar los valores de
corriente durante el proceso de sintesis.

Caracterizar los circuitos disefiados para el proceso de sintesis de nanoparticulas
de plata.

Determinar la absorbancia de las nanoparticulas mediante la técnica de UV-Vis
para correlacionarla con el tamafio de particulas y sus propiedades 6pticas.
Determinar el tamafio de las nanoparticulas obtenidas, usando el método de
Dispersion dinamica de luz (DLS).

Determinar la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas, usando el método
Microscopia de fuerza atébmica (AFM).

Analizar el efecto que tienen las diferentes variables en el proceso de la
electrolisis.

Ajustar el sistema para un tamafio especifico en funcion de los parametros.

10



2 MARCO TEORICO

2.1 Nanotecnologia

Richard Feynman es conocido histéricamente como la primera persona en hacer
referencia al término de “Nanotecnologia”. Esto ocurrié en el afno 1959 durante su
discurso titulado “There is plenty of room at the bottom” (Hay mucho mas espacio en el
fondo). En este discurso, Feynman, planteo la posibilidad de manipular la materia atomo
por atomo. Sin embargo, él no fue el Unico pionero en esa época, existen algunos otros
como Richard Smalley, Harold Kroto y Robert Curl quienes hicieron su aporte con el
descubrimiento de un tipo de molécula de carbono, que hasta el dia de hoy sigue siendo
desconocida y nombraron fullereno (Buckyball), la cual ha sido muy importante en el

desarrollo de esta tecnologia.

En cuanto a su significado, se puede decir en términos generales que la nanotecnologia
es el estudio, sintesis, disefio, caracterizacién, produccién y aplicacion a niveles
atomicos en la escala de 1 nm a 100 nm de estructuras, dispositivos y sistemas. Para
darse una idea de la escala de la que se esta hablando, tbmese en cuenta que el grosor

de una hoja de papel mide 100,000 nm.

Segun la Organizacién Internacional de Normalizacion (ISO, de sus siglas en inglés) en
2015, la nanotecnologia es la aplicacion del conocimiento cientifico para manipular y
controlar la materia predominantemente a escala nanométrica con el fin de hacer uso de
sus propiedades y fendmenos relacionados con su tamafo y estructura, a diferencia de

los asociados con atomos o moléculas individuales o con materiales a gran escala [19].

Con respecto a la implementacion de esta ciencia, actualmente areas como quimica,
fisica, medicina, biologia e ingenieria utilizan la nanotecnologia como herramienta para
encontrar diferentes aplicaciones que puedan contribuir de alguna manera a resolver
problematicas tanto cientificas como sociales, tales como en la prevencion, diagndstico
y tratamiento de enfermedades, la reduccion del consumo de las materias primas, la

fabricacion dispositivos electronicos, por mencionar algunos.

Cabe mencionar que todo esto se debe al disefio y desarrollo de productos fabricados a

partir de nanomateriales, los cuales les otorgan caracteristicas diferentes y novedosas.

11



Estos nanomateriales son generalmente estructuras sintetizadas de manera artificial a
base de carbono, silicio y algunos metales como cadmio, selenio, oro, plata y cobre, entre
otros. Su morfologia se restringe a tamafos que van desde 1 a 100 nm al menos en una

dimension del material.

Estos nanomateriales pueden variar en su tipo y es que existen en diversas formas, como
nanocristales, nanofibras, nanocables, nanotubos y nanoparticulas, cuyas propiedades
electrénicas, Opticas, mecanicas, magnéticas y cataliticas son muy utiles en un sinfin de
aplicaciones [20]. Cabe resaltar que existe algo interesante en los nanomateriales, ya
gue sus propiedades fisicas como pueden ser idénticas o muy parecidas a las del

material en su escala convencional, también pueden cambiar considerablemente.

2.2 Nanoparticulas de plata

Este nanomaterial es el mas estudiado y difundido debido a su practicidad de penetrar
organismos Vivos y su capacidad de ser utilizados como vehiculos de liberacion de
farmacos, etiguetas de marcaje celular, etc. Las nanoparticulas metélicas se distinguen
por ser versatiles, ya que pueden ser utilizadas en distintas areas como la optoelectronica
[21], procesos de tratamiento de agua [22], biomedicina [23], entre otras. Podriamos decir
gue las nanoparticulas de oro, plata y cobre son las mas utilizadas por que son las que
muestran una dispersion mas estable en suspensién. Incluso, existe una dependencia
en las caracteristicas de las nanoparticulas con el método por el cual se sintetizan, ya

gue este es el que define su tamafo, forma y algunas otras propiedades fisicas.

Actualmente, las nanoparticulas de plata (AgNPs) sobresalen de las demas debido a su
potencial como herramienta en aplicaciones biomédicas por sus propiedades opticas,
eléctricas, mecanicas y estructurales. Las AgNPs son un tipo de particulas metalicas a
escala nanométrica que pertenecen al grupo de nanomateriales inorganicos sintetizados
artificialmente por métodos fisicoquimicos. Cabe destacar que han ganado bastante
interés en las Ultimas décadas principalmente por su actividad antimicrobiana. Incluso
existen antecedentes historicos de que los romanos utilizaban la plata para purificar el
agua que consumian y actualmente se sigue utilizando para la misma aplicacion [24]
[25]. En el siglo XIX se utilizaba el nitrato de plata (AgNO3) como cicatrizante de heridas

y para la epitelizacién [26]. De manera similar, cuando la penicilina estaba en su auge en

12



los afos 40, se introdujo la plata como tratamiento de infecciones bacterianas [27] [28]
De hecho, en el estudio [29] sefialan que las nanoparticulas con tamafios en el rango de
1 a 10 nm presentan una mayor interaccion con la membrana celular de las bacterias.
En cuanto a su forma, en [30] plantean que las nanoparticulas triangulares tienen un
efecto mayor contra las bacterias a comparacion de las esféricas o cilindricas. Asimismo,
debido a su actividad antibacteriana se utilizan en muchos productos, pero también se
pretende utilizarlas como parte de biosensores y en estudios sobre su actividad antiviral
[31].

En cuanto a las caracteristicas fisicas de las AgNPs como tamafo, forma, tipo de
superficie y estado de agregaciéon cambiaran dependiendo de su aplicacion futura. Por
otro lado, una de las propiedades de las nanoparticulas de plata, es que absorben y
dispersan de manera muy eficiente la luz, su color depende de su tamafio y la manera
en que se sinteticen. Esta interaccion se debe a que los electrones de conduccion de
superficie oscilan colectivamente a longitudes de onda especificas al ser excitados por
una fuente de luz. A este fenbmeno se le conoce como resonancia de plasmoén de
superficie. La inmensa dispersion que tienen estas nanoparticulas permite que sean
visualizadas facilmente con microscopios convencionales. Las coloraciones
caracteristicas para estos plasmones son azules, para resonancias de plasmoén de
absorcion a 450 nm y amarillo-verde, para nanoparticulas esféricas con absorcion UV
entre 500 y 600 nm.

Para determinar su tamafio y forma, existen distintas técnicas de caracterizacion que se
utilizan en la mayoria de las investigaciones relacionadas con las nanoparticulas en
general. De la cuales las més utilizadas son la microscopia electronica de transmision
(TEM, por sus siglas en inglés), microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en
inglés), microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Por otra parte,
silo que se busca es determinar el estado de agregacion se requiere utilizar la dispersiéon
de luz dinamica (DLS, por sus siglas en inglés) para ser analizadas en solucion. También
es muy util la espectrofotometria UV-Vis para analizar formas de plasmon y tamafios, ya
gue dependiendo del diametro de las nanoparticulas el pico de resonancia se desplaza

en la escala de longitudes de onda y puede disminuir o0 ampliarse en su tamafo.
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2.3 Sintesis de nanoparticulas de plata

En cuanto a los métodos por los cuales se sintetizan las nanoparticulas de plata, se
pueden dividir en dos categorias, las de arriba hacia abajo (Top Down) y las de abajo
hacia arriba (Bottom Up). El primero consiste en la division de sélidos masicos en
porciones mas pequefas. Este enfoque puede involucrar la molienda o el desgaste,
métodos quimicos, y la volatilizacion de un sélido seguido por la condensacién de los
componentes volatilizados. El segundo consiste en la fabricacion de nanoparticulas a
través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en

solucion [32].

Existen ventajas y desventajas de ambas categorias de métodos para la sintesis de
materiales, un ejemplo es que en el método Top Down, la imperfeccion de la estructura
superficial es un gran problema. Tal es el caso de la litografia, método que pertenece a
la categoria Top Down, que consiste en la creacion de estructuras tridimensionales a
escala nanométrica en superficies delgadas mediante un proceso de estampado que
puede causar dafio cristalografico significativo. Estas imperfecciones tienen un efecto

significativo en las caracteristicas fisicas y quimicas del nanomaterial.

Por otra parte, la técnica ascendente se utiliza mas a menudo en la literatura sobre
nanotecnologia. Este tipo de sintesis consiste en crecer el nanomaterial &tomo por
atomo, por ejemplo, la reduccion de sales y de nitratos en la industria quimica o la
deposicion de peliculas en la industria electronica. El principio de este método consiste
en la acumulacion de un material atomo por atomo hasta obtener el nanomaterial
deseado. Esta técnica juega un papel importante en la fabricacion de nanoestructuras y
nanomateriales, ademas de la ventaja de obtener menos defectos y una composicién
guimica mas homogénea en el producto. Esto se debe a que la técnica es conducida
principalmente por la reduccion de la energia libore de Gibbs, por lo tanto, las
nanoestructuras o nanomateriales producidos estan en un estado mas cercano al

equilibrio termodinamico [32].

Uno de los métodos para la sintesis de AgNPs de mayor uso en la actualidad, por su
simplicidad y rapidez en el proceso, es el de sintesis electroquimica o electrolisis. El cual

consiste en la aplicacion de una corriente eléctrica a un par de electrodos sumergidos en
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una disolucién. Cada electrodo atrae a los iones de la carga opuesta. En los electrodos
se produce una transferencia de electrones entre estos y los iones, lo que produce

nuevas sustancias.

El método de electrdlisis puede variar ya sea por reduccion de sales o erosion. Esta
tltima es mejor conocida como “anodo de sacrificio”, en la cual las nanoparticulas de
plata se forman a partir de la erosion de los electrodos del mismo metal, para después ir
creciendo conforme se vayan formando pequefias aglomeraciones de atomos. Son
muchos los estudios que utilizan este método. Por ejemplo, en el trabajo [33] proponen
la produccion de AgNPs utilizando dos placas de plata (5 cm x 10 cm x 2 cm, 99 wt%)
como electrodos, posicionados frente a frente a una distancia de 20 mm uno del otro. El
electrolito en el que estan sumergidas consiste en acido citrico (CeHsO7), hidracina
monohidratada (N2H4) en agua desionizada (DI, por sus siglas en inglés) y un agente
dispersivo que puede ser Polivinilpirrolidona (PVP) o Tween 20. El tamafio promedio de
las nanoparticulas sintetizadas por este método varia en el rango de 10 a 80 nm y con
un rendimiento en la produccion de 2.15 g/h. Esto ultimo es debido principalmente al

tamafio de los electrodos.

En otra investigacion similar, podemos observar el mismo método empleado, donde
utilizan PVP vy lauril sulfato de sodio (Na-LS) como estabilizador y co-estabilizador
respectivamente. En cuanto a la sintesis, ésta es realizada con un generador de corriente
de pulso con polaridad alterna y un agitador. Los electrodos utilizados son del 99.999%
de pureza y con tamafio de 105 mm x 30 mm, sumergidos en agua desionizada como el
medio dispersivo. En relacion con los resultados, la espectrometria UV-Vis indica la
presencia de la banda de absorcion centrada a 420 nm caracteristica de la presencia de
nanoparticulas en solucion coloidal. A través de las caracterizaciones DLS y TEM se
observa la formacién de nanoparticulas esféricas con tamafio promedio dentro del rango
de 10 a 55 nm [34].

Por otro lado, debido a los cambios climaticos de nuestro planeta, se han implementado
algunos cambios en esta técnica para hacer el proceso amigable con el medio ambiente,
libres de guimicos toxicos, con el fin de disminuir su impacto en la naturaleza y que

también favorece a la utilizacion de las nanoparticulas en el ser humano. Tal es el caso
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del trabajo [35], el cual reporta una biosintesis de AgNPs por de electrdlisis utilizando
nitrato de plata (AgNOs3) y el extracto de hojas de la planta Adenium Obesum o también
conocida como “Rosa del Desierto” como el agente reductor de la sintesis. Con este
meétodo se llegaron a obtener nanoparticulas de plata con un tamafio promedio en el
rango de 55.7 a 75.2 nm. Cabe mencionar que este método se diferencia de los
anteriores, ya que este consiste en la reduccion de nitrato de plata (AgNO3).

2.4  Control de tamafio de nanoparticulas de plata

Debido a la popularidad de las AgNPs también se ha incrementado la demanda de estas
para encontrar mas aplicaciones en donde se puedan aprovechar. Por lo que algunas
investigaciones buscan de alguna manera la produccion en masa o el control de su
tamanfo, por el efecto que este tiene en las propiedades lo cual permitiria encontrar adn

mas aplicaciones en las diferentes areas de estudio.

En el trabajo de Lopez et al, se emplea un sistema automatizado (Figura 1) para la
produccion de nanoparticulas de plata basado en el método de electrolisis. Utilizando
varios elementos como un multimetro para la medicion de corriente, una fuente de
voltaje, una tarjeta de control Arduino como interfaz e instrumentacion virtual con
LabVIEW para el control de tiempos de reaccién y tiempo de conmutacion de polaridad
de los electrodos. Los elementos al funcionar conjuntamente conforman un sistema
capaz de realizar adquisicion, procesamiento y presentacion de datos. Su
funcionamiento consiste en la aplicacion de un voltaje a través de un modulo de
relevadores, que alternara la polaridad para diferentes tiempos, hacia 2 electrodos de
plata separados por 1 cm, sumergidos en agua destilada a 60°C. Con este sistema se

lograron producir nanoparticulas de plata con tamafios mayores a 100 nm [15].
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MULTIMETRO

Figura 1 Sistema automatizado de electrélisis para la sintesis de nanoparticulas de
plata. [15].

Por otro lado, Yin et al, proponen un nuevo sistema electroquimico pulsado (Figura 2)
para la sintesis de tamafio controlado de nanoparticulas de plata esféricas en solucién
coloidal. Utilizan dos hojas de plata (2 cm x 1.5 cm) sumergidas en un reactor que
contiene agua ultrapura y desionizada, nitrato de plata (AgNO3), PVP-K30 y etanol
(C2HsOH), de grado analitico y sin purificacion adicional. La polaridad de los electrodos
cambia cada 30 segundos y una solucion de reaccion de 500 mL de 2 g/L de AgNOsfluye
por el sistema. El tiempo de la reaccion fue de 30 min. Como resultado obtuvieron AQNPs
esféricas bien dispersas con un diametro en el intervalo de 10 a 30 nm. Ademas, los
tamafios se vieron afectados por la corriente pico y por el tiempo del pulso arriba y abajo
[36].
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Figura 2 Diagrama esquematico de la preparacion de AgNPs: circulacion del fluido en

el sistema electroquimico pulsado para preparar AgNPs. [36].

Otro estudio propone un sistema (Figura 3) para la elaboracion de nanoparticulas de
plata con control de tamafio basado en el método de electrolisis y al igual que el anterior
es amigable con el medio ambiente. Consiste en una bomba peristaltica que controla el
flujo que entra y sale del reactor en donde se producen las AgNPs. De esta forma
controlan el crecimiento retirando las nanoparticulas del reactor, mientras mas lento sea
el flujo las nanoparticulas tendran mas tiempo de aumentar su tamafio. Dentro del reactor
estan sumergidos dos bastones de plata con 2 mm de didmetro y 20 mm de longitud, y
con una separacion de 8 mm. Una fuente regulada de voltaje de corriente directa es la
que suministra la energia a través de un dispositivo llamado “Controlador de polaridad
alterno” hacia los electrodos. Esto con el fin de mantener una sintesis continua y el

desgaste uniforme de los electrodos. Se utiliza una solucién acuosa de 5 mg/ml como
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electrolito y agente estabilizador. Diferentes tamafos de AgNPs fueron obtenidos con
diferentes velocidades de flujo. Para velocidades de 60 ml/h, 80 ml/h y 100 ml/h se
obtuvieron tamafos promedio de 185 + 4.1 nm, 94 + 1.4 nm y 3.0 £ 0.6 nm

respectivamente, ademas de contar con una monodispersion alta [37].

Controlador de polaridad alterno

/
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Solucién de PVP - 1t
-_— | I
i — J'! = = 7
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Bomba Peristaltica ) Agitador Magnético [Lijd] |
| ) Plata Coloidal

Figura 3 Esquema del sistema de flujo continuo de la sintesis electrolitica [37].

2.5 Aplicaciones de nanoparticulas de plata

Es importante destacar que el gran interés en los ultimos afios de las nanoparticulas en
la ciencia es debido a sus propiedades, y esto ha llevado a diferentes ramas de la ciencia
a estudiar su comportamiento y encontrandoles aplicaciones muy utiles para resolver

problemas.

Como se menciond anteriormente, una de las areas en la que las nanoparticulas estan
en su auge, es en la de medicina, en la cual se aprovechan las propiedades

antibacterianas de las nanoparticulas. En [23], se propone la sintesis y la implementacion
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de AgNPs en el ambiente hospitalario, como recubrimiento en los utensilios y vestimenta
del personal médico, ya que es muy comun que al estar en contacto con pacientes corran
el riesgo de adquirir enfermedades infecciosas por la manipulacién de material e incluso
de su propia ropa, que muy probablemente esté contaminada. Ademas, se estudia el
amplio espectro antimaterial de las nanoparticulas de plata y los efectos que podrian

producir en el cuerpo humano.

Incluso la empresa Samsung Electronics implement6 el recubrimiento con plata, al
interior de sus equipos, afectando de manera positiva a la salud de los usuarios. Esta
tecnologia fue llamada “Silver Nano Health System” y consiste en que los iones Ag+
generados a partir del recubrimiento, actian como un escudo contra el crecimiento de
las bacterias y otros organismos microbianos. Estos iones, debido a sus propiedades
antibacterianas, destruyen y evitan una mayor reproduccion de estas, lo que resulta en

una proteccion efectiva de los alimentos dentro del refrigerador [38].

Otro ejemplo de la implementacién de las nanoparticulas de plata se puede observar en
el area de la electronica. En la referencia [33] , se propone la produccion AgNPs por el
meétodo de electrdlisis para su uso en la impresion por chorro de tinta de patrones en
peliculas delgadas. La cual puede ser una via de fabricacién de circuitos interesante y
con ventajas, donde no habria tanto desperdicio de material, ya que solo se estaria
utilizando lo que se estd imprimiendo. Podemos observar una imagen de un patron

impreso en una pelicula delgada con este método en la siguiente figura.
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Figura 4 (a) Patrones conductivos de Ag impresos a chorro de tinta sobre sustratos de
poliimida usando nanoparticulas de plata. (b) Imagenes confocales de una sola gota
de tinta después del secado y lineas impresas [33].

De igual forma, en [21] se propone una aplicaciéon en la electrénica. En donde se analiza
el efecto del tamafio de la decoracién de AgNPs en matrices de nanotubos de diéxido de
titanio (TiO2 NTAs) y se demuestra que la resonancia de plasmén de superficie localizada
(LSPR, por sus siglas en inglés) de Ag/TiO2 depende del tamafio de las AgNPs, lo cual
determina la relacion de absorcién de la dispersion de la luz incidente. Ya que los
resultados de espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis y espectrometria de emision
fotoluminiscente de la decoracién con AgNPs con tamafios pequefios mejoré de manera
significativa la absorcién de luz del TiO2 NTAs en el rango de espectro visible y también
la separacion de portadores de carga fotoinducidos en el mismo. Por lo que concluyen
gue el mejoramiento de estas propiedades tiene una aplicacién prometedora en celdas

solares fotoelectroquimicas y en otros dispositivos recolectores de luz.
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Por otro lado, el tratamiento de aguas es otra de las aplicaciones que se le puedé dar a
las nanoparticulas de plata. Debido a que la mayoria de las técnicas para tratar el agua
contra las bacterias utilizan cloro o derivados del mismo. En la referencia [22] se analizan
los efectos de las AgNPs como biocida realizando ensayos poniéndolas en contacto con
diferentes bacterias como Escherichia Coli, Staphylococcus Aureus y Bacillus Subtilis, y

algunos hongos como Aspergillus Lniger y Penicillium Phoeniceum.

Otra area que aprovecha muy bien las propiedades antibacterianas de las AgNPs es la
industria alimentaria. En la cual se estan estudiando, desarrollando e incluso
implementando en las diferentes etapas de la produccién de alimentos, desde su
produccion hasta el envasado. Algunos ejemplos son los envases inteligentes,
nanoalimentos funcionales, biosensores para asegurar la calidad y seguridad de los
alimentos, y procesos de alimentos como espumas, emulsiones y gelatinizacién [39] [40].
Con relacién a la preservacion de alimentos, se investigé el efecto que tiene un nuevo
nanomaterial de envasado para conservar datiles chinos, empleando un envase
agregandole AgNPs, dioxido de titanio y caolin. De esta manera se mantuvo la calidad

del fruto por méas tiempo a diferencia de envases sin este recubrimiento [41].
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3 DISENO E IMPLEMENTACION DE TARJETA DE
CONTROL

El propésito de este capitulo es describir detalladamente lo relacionado con el disefio,
implementacion, y pruebas del circuito electronico. Como se menciond anteriormente,
este circuito debe ser capaz de cambiar sus valores de voltaje, tiempo de conmutacion y
tiempo de sintesis de manera periddica. Ademas de monitorear la corriente durante el

tiempo total de la sintesis de AgNPs.

OEn Figura 5 se aprecia un diagrama a bloques del sistema, en donde se observan las
diferentes partes de este. Con el cual se puede tener una idea mas clara del

funcionamiento.

Conmutador
de Polaridad

Circuito de Control :
Corriente |
Sintesis Nanoparticulas

Fuentede |
Voltaje
LY |

Voltaje Tiempo de Temperatura !
conmutacion | Tamafio |

A J

[ Mono-dispersion ]

Procesode | _[ Obtencion de }

Caracterizacion

Figura 5 Diagrama de bloques de sistema electronico para la sintesis de AgNPs.

En el diagrama se puede ver que el voltaje es controlado y cambia su polaridad
periodicamente en dependencia del tiempo de conmutacién. En cuanto al proceso de
sintesis, la corriente se mide y se registra en tiempo real. Con relacion a la temperatura,
solamente se monitorea para que permanezca en el valor deseado y se controla

mediante el ajuste manual del calor entregado por la placa térmica.
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3.1 Descripcion del circuito electrénico

La electrdnica del sistema se compone de tres etapas fundamentales que consiste en el
circuito de potencia de la fuente de voltaje, donde se producen los voltajes necesarios
para alimentar a los componentes como los amplificadores operacionales, la referencia
de voltaje y convertidor digital-analégico (DAC, por sus siglas en inglés); el circuito de
control, en donde se producen las sefiales con cambio de polaridad de -5V a +5 V; y por
altimo, el circuito de amplificacion, en el cual se incrementa el valor de la sefal de control
ademas de aumentar la capacidad de entrega de corriente hacia los electrodos mediante

buferes de corriente.

Es importante la seleccion correcta de los componentes para este circuito, ya que se
busca precisién, bajo ruido y poca perturbacién al momento del cambio de polaridad en
la salida de voltaje. Es por esto por lo que se eligieron los siguientes circuitos, los cuales
juegan un papel crucial dentro del sistema.

* Regulador de voltaje positivo LM317.
+ Regulador de voltaje negativo LM337.
« Convertidor digital analégico AD5761.
+ Referencia de voltaje LT1634-5.

« Amplificador operacional LT1881.

« Bufer de corriente LT1010.

3.1.1 Circuito fuente de alimentacion
Una fuente de alimentacion es aquella que produce la energia suficiente para energizar
la electrénica de un circuito o sistema. Para este caso en especifico, es necesario

disponer de diferentes voltajes para distintos componentes.

Todo comienza al momento de energizar con corriente alterna (AC, por sus siglas en
inglés) a un transformador, el cual la reduce en una proporcion 10:1, para manipular de
mejor manera esta sefial. Una vez reducida, pasa a través de un puente de diodos,
comunmente llamados “diodos rectificadores”, que acondicionan la sefal para convertirla
en corriente directa (DC, por sus siglas en inglés). A su vez, un par de capacitores
electroliticos, utilizados como filtros, disminuyen el rizo de la sefial rectificada DC, para

tener una menor variacion en el valor del voltaje, tanto positivo como negativo. Cada uno
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de los anteriores es regulado con el circuito correspondiente, LM337 o LM317, por medio
de un arreglo de resistencias previamente seleccionadas con base en las expresiones

(1)y(2), respectivamente.

R2
Vour_tmz1z = 1L.25V X (1 + H) + (—Iadj X RZ) (1)
R2
Vour_mzz7 = =125V X (1 + ﬁ) + (—Iadj X RZ) (2)

En la Figura 4, se puede apreciar el primer circuito mencionado, el de potencia, el cual
se compone por un puente de diodos funcionando como rectificador de onda completa,
seguido de un capacitor en ambas salidas (positiva y negativa) para el filtrado de la sefal
rectificada, lo cual disminuye la variacion del voltaje que mas adelante sera regulado.
Los componentes LM317 y LM337 (reguladores ajustables de voltaje), proveen los
valores maximo y minimo de la fuente de voltaje £16.35 V. Ademés de contar con un
capacitor conectado entre la terminal ADJ y GNDA, en paralelo con la resistencia variable
(R3, R4) para un encendido lento. Esto con el fin de evitar algin sobrevoltaje que pueda
dafar algin componente sensible como el DAC (AD5761) el cual pertenece al circuito
de ajuste de voltaje para los electrodos de plata. El regulador fijo LM7812 alimenta de
manera directa la referencia de voltaje LT1634-5, para obtener un voltaje preciso de 5V
gue posteriormente se divide con dos resistencias del mismo valor para obtener un
voltaje de 2.5 V.
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Figura 6 Circuito de potencia de la fuente de voltaje

3.1.2 Circuito controlador de voltaje

Con relacion al circuito de control, este se compone por 2 DAC’s (AD5761) configurados

en modo “Daisy Chain” (Figura 7). La configuracién de estos encapsulados se hace

mediante la comunicacion SPI (Serial Peripherical Interface, por sus siglas en inglés),

utilizando la tarjeta Arduino Nano, siendo este la interfaz de control.
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Figura 7 Diagrama de bloques de configuracion "Daisy-Chain" [42].

Una vez establecida la conexién SPI con Arduino pueden ser configurados distintos

parametros como:

- rango de voltaje de cada DAC.

- tiempos en alto y bajo de la sefal.
- alerta de apagado térmico.

- sobre-rango del 5%.

- voltaje de encendido, entre otros.

En Figura 8 se puede observar la conexidn en cascada de los DAC’s y su conexion con

la tarjeta Arduino Nano.
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Figura 8 Circuito de control de voltaje

3.1.3 Circuito de amplificacidén de voltaje y corriente

En cuanto a la tercera etapa del circuito, esta compuesta por dos circuitos gemelos, cada
uno para cada electrodo. Este circuito esta disefiado con un amplificador operacional en
su configuracién no inversora con ganancia de 3.004, debido al arreglo de resistencias,

y dentro del mismo lazo de retroalimentacién un bafer de corriente con ganancia 1.

Este ultimo suministra toda la corriente requerida por los electrodos hasta un maximo de
+150 mA vy evita la sobrecarga en el Op Amp (Amplificador operacional, por sus siglas

en inglés).
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Figura 9 Circuito de amplificacion

También se puede observar en Figura 9, capacitores de desacoplamiento conectados en

paralelo con las fuentes de voltaje para disminuir el ruido AC.

3.2 Disefio esquematico de circuito en Kicad

Para el disefio esquematico de los circuitos se utilizo el software Kicad en su version
5.1.8. Con este software, se vio en la necesidad de agregar simbolos, huellas y librerias
de algunos componentes a la base de datos, para asi poder hacer el disefio
correctamente del circuito. En las siguientes secciones se desglosan los esquematicos

para cada etapa.

3.2.1 Circuito fuente de alimentacion

En Figura 10, se puede observar principalmente el conector J1 que corresponde al
transformador que alimenta al puente de diodos D1 por medio de los voltajes T L1y
T_L2. Una vez filtrado el voltaje por C3 y C4, se obtienen los voltajes Vr_P (Voltaje

rectificado positivo) y Vr_N (Voltaje rectificado negativo). Cada voltaje es regulado por el
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componente correspondiente, LM317 para el voltaje positivo y LM337 para el voltaje
negativo. Asimismo el voltaje positivo se utiliza para alimentar la referencia LT1634-5 a
través del regulador LM7812.

Como consecuencia de lo anterior, se obtienen los voltajes VDD (Voltaje regulado
positivo) y VEE (Voltaje regulado negativo) los cuales alimentan directamente a los
componentes de las etapas posteriores del circuito. Se aprecia también que se incluyen
los disipadores de calor de cada regulador HS1, HS2 y HS3, como proteccion para

sobrecalentamientos que se puedan presentar a la hora de la experimentacion.
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Figura 10 Circuito esquematico de fuente de alimentacion de voltajes capturado en
Kicad.

3.2.2 Circuito controlador de voltaje para los electrodos de plata

En relacién con este circuito, se distinguen tres componentes principales, DAC1, DAC2
y Arduino_nano. Siguiendo las especificaciones de las hojas de datos de los
componentes, se realizaron las conexiones necesarias para su correcto funcionamiento
como se observa en Figura 7 de la seccion 3.1.2. De igual manera, se agregaron
capacitores de desacoplamiento en cada una de las terminales de alimentacién de
ambos DAC’s.
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Al lado derecho de los convertidores digital-analdgicos, se identifican la tarjeta Arduino
Nano, que es el controlador de este circuito, y a su lado el conector J4 (CON_ARDUINO),
el cual va a permitir aprovechar en algun futuro las entradas y salidas adicionales del
controlador, en caso de ser necesario agregar médulos adicionales al sistema que le

permitan mejorar su funcionamiento.
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Figura 11 Circuito esquematico del control de voltajes para sintesis capturado en Kicad.

3.2.3 Circuito de amplificacidén de voltaje y corriente

Al igual que en el apartado anterior, en Figura 12 se pueden apreciar elementos como
los conectores J3 (MED_CORRIENTE) y J2 (OUT_ELECT), que corresponden a las
salidas amplificadas dirigidas hacia los electrodos de nuestro sistema (electrodos de
plata) y a la medicion de la corriente. También se pueden ver los voltajes VDD y VEE,
suministrados por la etapa anterior, alimentando al amplificador operacional LT1881 y a
los buferes de corriente LT1010, ademas de incluir los capacitores de desacoplo C5, C6,
C7, C8, C9 y C10. Por ultimo HS4 y HS5, representan los disipadores de calor de los

buferes de corriente.
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Figura 12 Esquematico de circuito de amplificacion de fuente de voltaje capturado en
Kicad

3.3 Implementacion de circuitos en protoboard

Con fines de experimentacion, se optd por armar el circuito en protoboard (tarjeta de
prueba) antes de realizar su fabricacion. Con la intencidn de apreciar las diferencias en
su desempefio tanto en protoboard; asi como, una vez fabricado en la tarjeta de circuitos

impresos (PCB, por sus siglas en inglés).

3.3.1 Circuito fuente de alimentacion

Se pueden observar en Figura 13 cada uno de los componentes del circuito. Ademas, se
implementaron potencidmetros provisionalmente para hacer el ajuste preciso de los
voltajes VDD y VEE. De igual manera, se pueden ver los capacitores de filtrado del lado

izquierdo y los capacitores de encendido lento (Capacitores pequeios).
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Regulador +12 V
Regulador Positivo

Referenciade voltaje

Figura 13 Circuito de potencia de fuente de voltaje en protoboard.

3.3.2 Circuito controlador de voltaje

Ademas del armado del circuito, fue necesario hacer la programacion de la tarjeta
Arduino nano para la configuracion de cada DAC. Véase en seccion 3.5. Con el propdsito
de efectuar pruebas, cada uno fue configurado para entregar una sefial cuadrada de 5

V con un periodo de 2 s.

En Figura 14 se puede notar la presencia de 2 médulos exactamente iguales en donde
estan integrados los DAC’s. Estos circuitos fueron fabricados debido a la necesidad de
hacer pruebas en protoboard, ya que el encapsulado TSSOP-16, que es de montaje

superficial, no es compatible con este tipo de placas de pruebas.

En el mismo mdédulo se encuentran integrados los capacitores de desacoplamiento de
cada alimentacion y un LED para indicar cuando surja algan problema con nuestro
circuito, como podria ser alguna variacion de voltaje que no esté dentro de los valores
recomendados para el funcionamiento correcto del componente, algun

sobrecalentamiento o error de comunicacion.
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Figura 14 Circuito de control de fuente de voltaje en protoboard.

3.3.3 Circuito de amplificacion de voltaje y corriente
Por razones de seguridad, se optd por colocar disipadores de calor a los buferes de

corriente para evitar algun problema cuando se realicen los experimentos.

Buferes de corriente Op Amp

Capacitores de desacoplo x 6

Figura 15 Circuito de amplificacion en protoboard

3.4 Programacion de circuito con Arduino
Es necesaria la programacion de la tarjeta Arduino, ya que como se menciond
anteriormente, esta funciona como la interfaz de control para los DAC’s. En un principio

se utilizd un codigo de verificacion para corroborar el funcionamiento correcto de los
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convertidores (Apéndice A). Una vez comprobado, se implementd un codigo especifico
para el uso de dos convertidores analdgico-digital de manera simultanea, a esta
configuracion se le llama Daisy-Chain (Figura 7). Este codigo configura los DAC’s de

manera que operen en un intervalo de voltaje de -5V a5 V.

Cabe destacar, que mientras un DAC entrega un valor de +5 V, el otro proporciona -5
V. Estos valores cambian periddicamente invirtiendo la polaridad inicial de cada DAC. De
esta forma se obtiene un voltaje diferencial entre ambos DAC’s con cambio de polaridad
de +10Va-10 V.

3.5 Pruebas de los circuitos en la sintesis de nanoparticulas

Una vez obtenidos todos los circuitos, se procedi6 a realizar pruebas para la sintesis de
nanoparticulas. Se hicieron dos disefios de experimentos con el fin de comparar el
desempeiio del circuito implementado en protoboard y en PCB. En las siguientes

secciones se describen los detalles experimentales de cada disefio.

3.5.1 Disefio de experimentos 1 (DDE1)

Este disefio de experimentos consta de 8 sintesis para la obtencion de nanoparticulas
de plata, en las cuales se varian la temperatura del agua destilada, el voltaje entre los
electrodos y el tiempo de conmutacion de voltaje. Esto con la finalidad de analizar el

efecto que tienen las distintas combinaciones de los parametros.

Cabe destacar que se tomaron como punto de referencia los valores 60 °C y 20 V
utilizados en [43], y de manera arbitraria se adicionaron los valores 80 °C y 30 V. Véase
la Tabla 1.

Para el tiempo de conmutacion se selecciondé 5 min y 10 min, en el cual se estaran
invirtiendo los voltajes, y se optd por dejar fijos los valores de tiempo de sintesis en 20
min y el volumen del agua destilada en 100 mL
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Tabla 1 Disefio de experimentos 1: Protoboard

n Experimento Temperatura Voltaje Tiempo de conmutacién
0 1 60 20 5
1 2 60 20 10
2 3 60 30 5
3 4 60 30 10
4 5 80 20 5
5 6 80 20 10
6 7 80 30 5
7 8 80 30 10

A continuacion, en la Figura 16 se muestra el arreglo experimental utilizado para la

sintesis de las muestras de DDEL.

| Sintesis de AgNPs |

Medicion de corriente
con Multimetro Fluke 45

Osciloscopio para
Medir Voltaje

Adquisicion de datos
de corriente por medio
de LabView

Fuente de Voltaje

Termémetro

Figura 16 Imagen de arreglo experimental con fuente de voltaje en protoboard.
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3.5.2 Disefio de experimentos 2 (DEE2)
En este caso se consider6 un disefio de 12 experimentos, y al igual que en el disefio
anterior, se varian los valores de temperatura del agua destilada en 60 °C y 80 °C y

voltaje en 20 V y 30 V, que invierten su polaridad en funcién al tiempo de conmutacion.

Estos experimentos a diferencia del DDE1, se limitan por la corriente maxima de sintesis
(IMax), la cual se establecio en 5 mA, 10 mA, 15 mA, lo cual corresponde a 4
experimentos por cada valor de corriente, para analizar de qué manera afecta al tamafio

de las nanoparticulas.

De igual manera, se fijo el volumen del agua destilada en 100 ml y esta vez se establecio
un unico valor para el tiempo de conmutacién a 4 min, debido a que se observd una
acumulacion significativa de oxido en los electrodos, con tiempos mayores o iguales a 5

min.

Tabla 2 Disefio de experimentos 2: PCB.

n Experimento Temperatura (°C) Voltaje (V) | Max (mA)
8 9 60 20 5
9 10 80 20 5
10 11 60 30 5
11 12 80 30 5
12 13 60 20 10
13 14 80 20 10
14 15 60 30 10
15 16 80 30 10
16 17 60 20 15
17 18 80 20 15
18 19 60 30 15
19 20 80 30 15

A continuacién, en Figura 17 se muestra el arreglo experimental utilizado para la sintesis

de las muestras de DDE2. Con diferencia de DDE1, se puede notar la ausencia del
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circuito en protoboard, el cual fue reemplazado por “Fuente de voltaje”, que corresponde
a la tarjeta ya fabricada.

En ambos arreglos experimentales, se puede observar la utilizacién de una placa térmica

la cual, calienta el agua destilada y un termOmetro para monitoreo manual de

temperatura.
Adquisicion de datos
e X Osciloscopio para de corriente por medio
s
I Sintesis de AgNPs | I Fuente de Voltaje Medir Voltaje de LabView

Medicién de corriente
con Multimetro Fluke 45

Termémetro

Figura 17 Imagen de arreglo experimental con fuente de voltaje en PCB.
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4 RESULTADOS

En el siguiente capitulo se describen los resultados eléctricos obtenidos a nivel de
simulaciébn e implementacion del sistema; asi como la caracterizaciébn Optica y
morfolégica de las muestras sintetizadas de AgNPs. Como resultados especificos se
muestran las curvas de voltaje y corriente obtenidas en la simulacién con LTspice, las
mediciones correspondientes a los voltajes del circuito armado en protoboard, la

representacion grafica del producto final (PCB) y la tarjeta ya fabricada.

Adicionalmente, se presentan los resultados de las sintesis tales como las curvas de
corriente en sintesis de los diferentes experimentos, las caracterizaciones para las
nanoparticulas de plata de absorbancia (UV-Vis), dispersion dinamica de luz (DLS) y

Microscopia por fuerza atomica (AFM), con sus correspondientes analisis de resultados.

4.1 Curvas de voltaje y corriente del circuito en LTspice
Es muy importante la simulacién de los circuitos para tener una referencia del
funcionamiento correcto, o de lo contrario, detectar fallas antes de ser implementados o

fabricados. En esta ocasion se utilizé el software LTspice.

En esta seccion se daran a conocer las curvas de voltajes de cada una de las etapas del
sistema. Ademas de las curvas de calor disipado por los circuitos integrados. Todas las

curvas fueron obtenidas con una resistencia de carga de 10 kQ.
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Figura 18 Circuito esquematico capturado en LTspice, para la simulacion de la
operacion de las fuentes reguladas de voltaje.

4.1.1 Simulacion del circuito fuente de alimentacion de voltaje bipolar

En primer lugar, se tiene el circuito de alimentacion. Para éste, es necesario conocer
previamente el valor de salida de transformador (L1 y L2). También es necesario tener
calculados los valores deseados para la salida regulada positiva (Vdd), salida regulada

negativa (Vee) y referencia de voltaje (V_ref).

Para el circuito de Figura 18, se utilizaron dos fuentes de voltaje, V_tly V_t2, conectadas
en serie para simular el funcionamiento del transformador de entrada, configuradas como
fuentes sinusoidales con una amplitud de 23.6 V y una frecuencia de 60 Hz. En Figura

19 se puede observar la sefial simulada.
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Figura 19 Gréfica de voltajes de salida (L1 y L2), de transformador.

Una vez que la sefial es rectificada, se puede observar en Figura 20 que se simula el
valor de rizo de las sefales resultantes, tanto positiva como negativa, teniendo un valor
de rizo de 75.51 mV, con un valor promedio de voltaje de 22.82 V, para la sefial positiva,
y 48.48 mV para la sefial negativa con un promedio de 22.85 V.

Cabe destacar que mientras menor sea el valor de rizo, también lo sera el “estrés” que
reciban los componentes durante el proceso de regulacion de voltaje. Esto se vera
reflejado en un menor calentamiento y a su vez prolongara el tiempo de vida util de los

mismos.
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Figura 20 Grafica de valor de rizo en voltajes rectificados V_py V_n.

También se puede observar en el circuito de la Figura 18, los componentes LM317 y
LM337. Estos se encargan de la regulacién del voltaje rectificado. Debido a que algunos
circuitos tienen valores maximos de operacion y sobrepasarlos podria provocar un fallo

considerable en el sistema, es muy importante mantener un control preciso del voltaje.
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Figura 21 Gréfica de voltajes regulados Vdd y Vee sin capacitores de retardo.

Por lo anterior, se adicionaron los capacitores C3 y C4, entre las terminales ADJ y GND
de ambos reguladores, con el fin de retardar el tiempo que le toma al voltaje estabilizarse
al valor configurado por los pares de resistencias R1, R2 y R3, R4. Se puede apreciar
esto de mejor manera comparando las Figura 21 y Figura 22, donde los tiempos de
estabilizacion son 25 ms y 250 ms respectivamente, teniendo una diferencia

considerable de 2 6rdenes de magnitud.
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Figura 22 Grafica de voltajes regulados Vdd y Vee con capacitores de retardo (250 ms).

Adicionalmente, es necesario generar un voltaje de referencia, el cual tiene como objetivo
alimentar la parte légica de los convertidores analdgico-digitales, con un valor de 2.5 V.
Este valor se obtiene utilizando los componentes LM7812 y LT1634-5. El primero es un
regulador de voltaje a 12 V. El segundo es una referencia de voltaje a 5 V y se coloca en
paralelo con el primero, funcionando como un diodo “Zener”, el cual limita el voltaje
regulado para despues reducirlo a la mitad con un divisor a base de las resistencias R18

y R15. En Figura 23, se puede apreciar de mejor manera lo anteriormente descrito.
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Figura 23 Gréfica de voltaje de referencia V_ref.

4.1.2 Circuito controlador de voltaje con convertidores analdgico-digitales
(DAC’s)

En relaciéon con este circuito, en Figura 25 se pueden apreciar dos fuentes de voltaje
VDAC1 y VDAC2, que por motivos de practicidad solo simulan la sefial que proveeran

los convertidores digital-analogicos.

Estos voltajes fueron simulados con el uso de directivas de LTspice. En este caso se

a1l

utilizé “step param”, la cual nos permite realizar un incremento por escalones, por eso su

nombre, de los parametros de voltaje de las fuentes.

Se agregaron 2 directivas, una para cada fuente, como se muestra a continuacion:
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.step param VDAC1 151
.step param VDAC2-5-11

AL Valor inicial
Valor final

Incremento

La primera corresponde al voltaje entregado por VDAC1, la cual asigna valores que van

desde 1 Va5V conunincremento de 1 V. La segunda configura a VDAC2 para tomar

valores desde -5V a -1V, con el mismo paso de voltaje.

Figura 24 Gréfica de voltajes de conmutacion de DAC’s.
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En Tabla 3, se observa V_diferencial, el cual sera aplicado a los electrodos, y también

los diferentes valores que toman VDAC1 y VDAC2 para producirlo. No esta demas

recordar que los voltajes de los DAC’s son opuestos, como se observa en la misma tabla

y en la Figura 24.
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Tabla 3 Configuracion de voltajes para la simulacion de VDAC1, VDAC2 y V_diferencial

Voltaje VDAC1 (V) Voltaje VDAC2 (V) V_diferencial (Vel, Ve2)

1 -1 6.008 V
2 -2 12.016 V
3 -3 18.024 V
4 -4 24032V
B -5 30.040 V

4.1.3 Circuito de amplificacion de voltaje y bufers de corriente

Finalmente, se tiene el circuito de la Figura 25, el cual se encarga de suministrar el voltaje
y la corriente necesaria a los electrodos de plata durante la sintesis de nanopatrticulas.
Este circuito es energizado con los valores entregados con la fuente de alimentacién y

depende directamente de los voltajes producidos con los DAC’s.

Cada circuito consta de un amplificador LT1881, en su configuracion no inversora con
una ganancia de 3.004, dada por el arreglo de resistencias (R5, R7) y (R6, R8). Dentro
del lazo de retroalimentacion se afiade un bufer de corriente LT1010, que su funcién es
redirigir a través de él toda la corriente de salida, ya que el Op Amp no tiene la capacidad

de producirla por si mismo.

En esta parte de la simulacion, lo importante es conocer el comportamiento del voltaje
de salida Vel y Ve2, que se da en los electrodos. Ademas de predecir las corrientes en
funcion de la carga R_L. Todo esto con el propdsito de conocer las limitaciones del
circuito en cuanto a valores maximos de operacion y asi evitar un fallo por una

sobrecarga.

Se puede observar en la gréafica de la Figura 26, el voltaje diferencial entre electrodos,

con diferente seleccién de valores en los DAC’s, de la Tabla 3.
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Figura 25 Circuito esquematico capturado en LTspice, para la simulacién de la

operacion de los circuitos de amplificacion.
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Figura 26 Voltaje diferencial entre electrodos a diferente seleccion de voltaje en DAC’s
(Vel, Ve2).

En la gréfica de la Figura 27, se pueden apreciar 2 curvas, el rojo corresponde al voltaje
y el azul a la corriente, ambas en funcion de la resistencia de carga. Esta grafica indica
gue el voltaje empieza a decaer a una resistencia menor a los 900 Q. Con esta
informacion se puede identificar la corriente maxima del circuito de amplificacién, que es
a 33.37 mA.

Esta simulacion esta basada en el proceso de sintesis. En un principio, la resistencia
entre electrodos sumergidos en agua destilada es considerablemente alta, por lo que la
corriente que circula a través de ellos es minima. Conforme avanza la produccion de
nanoparticulas de plata, la resistencia en la solucion disminuye, lo que conlleva un

aumento en la corriente.
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Figura 27 Grafica de barrido de resistencia contra voltaje y corriente.

4.2 Representacion grafica del PCB en software KiCAD
En esta seccion se daran a conocer los resultados referentes al producto final. La lista

de componentes, esquematicos, el disefio del circuito PCB vy el prototipo en 3D.

Los componentes se dividen en dos listas diferentes. Una con los utilizados para la
fabricacion de la tarjeta de los moédulos DAC’s, Apéndice B, y otra para la del sistema de
sintesis Apéndice C, la cual incluye la primera tarjeta mencionada (Modulo DAC). En
estas tablas podemos encontrar informacion como cantidad, referencia, valor/nombre y
la descripcion de cada componente, como el voltaje de operacién, encapsulado y

modelo.
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Todos los componentes de las listas de la anteriores pueden ser identificados con su
namero de referencia en el esquematico del circuito. Puede referirse a los apéndices D

y E, para ver con mas detalle los esquematicos.

4.2.1 Disefio de placas electronicas

El disefio de las tarjetas electronicas es importante. Este debe estar orientado a las
necesidades o a la aplicacion que tendra el circuito. Pardmetros como ancho y
separacion de pistas, distancia entre componentes, tamanos y grosor de “pad”, diametro
de orificios de taladro, numero de capas, etc., incluso los voltajes, frecuencia y tipo de
sefial, analdgica o digital, de las diferentes etapas del sistema, deben ser considerados
para un disefio y funcionamiento correcto. Cabe mencionar que para este trabajo, los

disefios fueron realizados para tarjetas de una sola capa.

Figura 28 Disefio de pistas de la placa electronica de Médulo DAC.
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También puede ser de gran ayuda tomar como referencia hojas de datos de
componentes, ya que los fabricantes dan recomendaciones acerca de estas cuestiones.

Incluso se presentan ejemplos de disefio PCB para su fabricacion.

00000000

O
=

Figura 29 Distribucion de componentes en tarjeta electronica del médulo DAC.

Para el circuito de la Figura 28, se utilizaron los siguientes pardmetros, considerando las
limitaciones por la herramienta de fabricacion del laboratorio: 0.25 mm de ancho de pista,
0.2 mm de separacion entre pistas como minimo y 0.8 mm de diametro para los orificios
de taladro. Cabe mencionar que esta tarjeta fue disefiada para incorporar componente
U1, que es de montaje superficial. En la Figura 29, se puede observar la distribucién de

componentes del médulo DAC y también sus dimensiones, que son 22x24 mm. Puede
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consultar mas detalles sobre los componentes utilizados en los apéndices antes

mencionados.

o)

Figura 30 Disefio de pistas de la placa electronica del sistema de sintesis.

En la Figura 30, se utilizaron dos diferentes clases de parametros de disefio: “Default’ y
“‘Power”. La unica diferente entre estas es el ancho de pista, el cual se seleccion6 0.45
mm y 1 mm, respectivamente. La separacion minima y didmetro de taladro fueron los

mismos que se utilizaron en la tarjeta de modulo DAC.
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Se puede observar en la Figura 31, la distribucion de los componentes de esta tarjeta.
Los elementos “HS”, corresponden al espacio requerido por los disipadores de calor
utilizados como método de enfriamiento, de los reguladores de voltajes y los buferes de
corriente. También se pueden notar 4 orificios en las esquinas de la tarjeta, esto con el
fin de tener un punto de fijacion. De igual manera en la misma figura se indican las

dimensiones de la tarjeta, que son 110x110 mm.
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Figura 31 Distribucion de componentes en tarjeta electronica de sistema de sintesis.
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4.2.2 Vistaen 3D de las tarjetas electronicas en Kicad
Esta herramienta es utilizada para obtener una representacion “real”, de nuestro disefio
electronico. Con ella es posible saber si se cumplen las caracteristicas o criterios

requeridos para el circuito, incluso el método mas adecuado para su fabricacion.

Figura 32 Disefio 3D de tarjeta electrénica de Modulo DAC.

También pueden ser analizados los espacios entre componentes, para una posible
reduccion de tamafio de la misma tarjeta. Esto es utilizado principalmente en la industria,
para cuestiones de reducciones de costos. Otra cuestion para considerar, son las

herramientas disponibles para la fabricacion del circuito.

Con la Figura 32, se tiene una idea més clara de como es el circuito de los médulos
DAC’s. Se pueden observar los capacitores de desacoplo, el led indicador de fallas y al
centro el convertidor analégico-digital.
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Figura 33 Disefio 3D de tarjeta electrénica de sistema de sintesis.

En la Figura 33, se tiene el resultado del disefio de la tarjeta del sistema completo. En
ella se pueden apreciar todos los componentes utilizados, como los capacitores
electroliticos de la etapa de rectificacion, los reguladores de voltajes, la tarjeta

controladora Arduino, conectores de entrada y salida, los modulos DAC’s, entre otros.

4.3 Medicién de sefales en circuito del sistema de electrolisis de AQNP’s.

Una vez que el circuito es implementado en la practica, se pueden observar diferencias
entre los valores medidos tedricamente, mediante una simulacion, con respecto a las
mediciones reales empleando el circuito. Parametros como temperatura, sefiales de

ruido o variaciones de voltaje, pueden ser las que afecten en las lecturas.

En esta seccién se muestran las mediciones realizadas con el circuito armado, utilizando
un osciloscopio de la marca Agilent, para comparar las formas de onda y niveles de

voltaje de las diferentes etapas del sistema, contra lo simulado en computadora.
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4.3.1 Circuito de la fuente de alimentacién

Inicialmente se tienen las mediciones realizadas a la salida del transformador. En la
Figura 34 se puede observar la onda “sinusoidal”, con un voltaje menor a 48 Vp-p y una
frecuencia de 60 Hz.

5.000%/ Auto 1 0.0y

Agilent

Frec(1]
B0.031Hz

Auto 0oy

Agilent

n

1

Figura 34 Voltajes a la salida de transformador con 47.8 y 47.4 \V/p-p.

Una vez que la sefial pasa a través del puente de diodos, se puede observar en la Figura
35, que el voltaje se reduce a la mitad, 23.3 Vp-p y la frecuencia dobla su valor, 120 Hz.
Lo anterior, producto de la rectificacion de onda completa, siendo basicamente la
conversion de la sefal de corriente alterna (CA) a corriente directa (CD). Este proceso

se aplica para ambas sefiales.
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Figura 35 Voltajes rectificados sin capacitores de filtrado con 46.6 y 46.2 Vp-p.

En la Figura 36, se puede observar el voltaje ya filtrado por los capacitores electroliticos,
lo cual nos da los valores de voltaje 21.33 V y -22.1 V. También se puede observar que

la sefial de voltaje positiva se muestra mas “gruesa” en la medicion. Esto se debe al valor
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del rizo de la sefial. Se puede ver con mas detalle en la Figura 37; en la cual los valores
son 159 mVp-p y 30 mVp-p, respectivamente.

1001
1001

-14.0%

Agilent

10.01
1001

MWin[1]:

2210y

Figura 36 Voltajes rectificados con capacitores de filtrado con 21.33 y -22.05 V.
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Figura 37 Valor de rizo en voltajes V+y V-, 159 y 30 mV de amplitud.

4.3.2 Circuito controlador de voltaje con convertidores analdgico-digitales
(DAC’s)

Para las mediciones de este circuito, Figura 38, se requirio la configuracion de los DAC’s.
Para ambos, se seleccionaron los niveles de voltaje de 0 a 5 V, para el DAC positivo
(DAC1),yde 0a-5V, para el DAC negativo (DAC2), con un tiempo de conmutacion de

200 ms, por cuestiones practicas, para que pudiera ser medible con el osciloscopio. De
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igual manera que en la simulacion en LTspice habia un desfasamiento entre las sefiales,
el cual fue ajustado a la mitad del tiempo de conmutacion, para tener un voltaje diferencial
gue cambiara su polaridad con cada ciclo. También se puede notar un ligero nivel de DC,
de aproximadamente -0.4 V para la sefial amarillay -0.2 V para la sefial verde, los cuales

pueden ser ajustados mediante la misma configuracién en Arduino.

1 2.00

Agilent

1.00vf 2

Figura 38 Voltajes con cambio de polaridad en salida de DAC’s £5 V.

4.3.3 Circuito de amplificacion de voltaje y bufers de corriente
Con relacion a las mediciones del circuito de amplificacion, en la Figura 39, se puede
observar el voltaje amplificado a su valor maximo, el cual es 15 V de amplitud en ambas

sefales, con la diferencia de que una tiene un valorde 0 a 15V, y laotrade -15a 0 V.
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Esta figura, difiere graficamente de la anterior en cuestién con el tiempo de desfase de

las sefiales, debido a que no fueron capturadas en el mismo momento.

819

Agilent

tlin(1]:
-140my

500.02f Auto

-100my
tlin(1):
-15.14Y
Pe

Figura 39 Voltajes amplificados con cambio de polaridad +15 V.

En la captura de la Figura 40, se muestra la medicion del voltaje que se suministrara a
los electrodos de plata. Se puede observar una sefial que cambia su valor de 0 a 30 V.
Esta amplificacion de las sefiales no s6lo aumenta el voltaje, también lo hace con el ruido
y con su nivel de DC; parametros no deseados en nuestro sistema, con relaciéon a la
ganancia de nuestro circuito. Lo cual significa que si se tuviese un valor de ruido de 10

mV, este triplicara su amplitud y obtendremos un ruido amplificado de 30 mV.
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Figura 40 Voltaje diferencial entre electrodos =30 V.

En la Figura 41, se pueden observar dos pulsos de la sefial, tanto el positivo como el
negativo. Se puede notar que en ambas mediciones se muestra un ruido de amplitud
aproximada de 100 mV y considerando que el voltaje del pulso es de 30 V, se puede
decir que la variacion del voltaje en cada pulso, debido a la presencia de esta sefial de

ruido, es del 0.33 % del valor que se espera en la salida de los electrodos de plata.
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Figura 41 Valor de ruido en sefial amplificada, parte positiva +30 V (arriba), parte

negativa -30 V (abajo).

4.4  Configuraciéon de niveles de voltaje en Arduino y LabView

Una parte esencial del circuito es la programacion encargada de hacer funcionar todo el
sistema, configurando los niveles de voltaje a los que van a trabajar los convertidores
digital-analdgicos, su tiempo de conmutacion y la duracién del proceso de sintesis
electroquimica.
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El codigo del Apéndice A: Codigo de verificacion, fue utilizado inicialmente para
corroborar el funcionamiento correcto, de los DAC’s en su modo “Daisy chain” Figura 7,

el cual permite que ambos convertidores trabajen simultdneamente o en cascada.

Una vez realizada esta verificacion, se adecu6 el codigo de tal manera que fuera
compatible con una interfaz elaborada en LabView, misma que fue utilizada en [15]. Esta
interfaz, establece una conexion tipo serial con Arduino Nano y el multimetro Fluke, de
la siguiente manera: envia los valores de voltaje, tiempo de conmutacion y de sintesis
hacia Arduino, el cual los lee y realiza la configuracion de los DAC’s, en el momento en
gue inicia el proceso de sintesis, la conexion entre LabView y el multimetro Fluke, permite

la adquisicion de los datos de corriente medidos en los electrodos de plata.

En el Apéndice F, se puede ver la apariencia de la interfaz grafica, la cual contiene 4
“‘pantallas” que corresponden al incio, donde se aprecia a) el nombre y el laboratorio
donde se utilizara el sistema; b) controles, en la cual se configuran los valores enviados
a Arduino (voltaje y tiempos); c) estado, donde se puede visualizar la informacion del
tiempo transcurrido, corriente promedio y maxima, una barra de progreso de sintesis y la
corriente en actual; d) por ultimo se tiene la pantalla de grafica, la cual muestra el

comportamiento grafico de la corriente en tiempo real del proceso.

4.5 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de plata

En esta seccion se dan a conocer los resultados obtenidos de las sintesis de plata por el
método de electrdlisis, como lo son las curvas de corriente consumida durante el
proceso. Asi como las caracterizaciones realizadas a cada muestra de cada disefio de
experimentos factorial (DDE1 y DDE2). Como se menciong antes, las caracterizaciones
realizadas fueron: la espectrofotometria UV-VIS, la Dispersion Dinamica de Luz (DLS) y

la Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

4.5.1 Curvas de corriente DDE1: Protoboard

Con relacion a las curvas de corriente obtenidas en DDE1, tenemos en la Figura 42, los
experimentos realizados con 5 minutos de conmutacion. En los cuales se puede observar
que inician en un valor de corriente menor a 2.5 mA y como maximo se registra una
corriente inferior a 25 mA en el experimento que corresponde a la muestra n6, en color

verde.
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Figura 42 Experimentos realizados con 5 minutos de conmutacion.

En la Figura 43, se pueden ver las curvas de corriente para los experimentos realizados
con 10 minutos de conmutacién, los cuales presentaron inestabilidad en la medicion
debido a la acumulacién excesiva de O0xido de plata, lo que produjo una adquisicion
deficiente de los datos de la corriente. Se registré una corriente minima inferior a 1 mA,

y un valor maximo superior a 21 mA.
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Figura 43 Experimentos realizados con 10 minutos de conmutacion.

4.5.2 Curvas de corriente DDE2: Tarjeta PCB

La adquisicion de los datos de la variacion de corriente, con los circuitos ya integrados
en la tarjeta PCB, mostraron un comportamiento mas definido. Esto se considera que se
debe a la eliminacion de efectos no deseados (capacitancia generada entre pines, ruido,

entre otros), en el circuito.

En la grafica de la Figura 44, se puede apreciar de mejor manera lo mencionado
anteriormente, donde se muestran las curvas de corriente de los experimentos realizados
con un limite de corriente de 5 mA. Se puede notar mayor consistencia en las curvas
tanto en su forma como en su crecimiento. La corriente minima registrada para esta
gréafica fue de 0.17 mA, en el experimento de la muestra n8 y como maximo se registro

un valor de 5.1 mA, correspondiente al experimento de la muestra n11. Con relacion al
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tiempo que demor6 alcanzar el limite de corriente, se tiene un registro de tiempo minimo

de 19 min, de la muestra n11 y como maximo 46 min que corresponden la muestra n8.
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Figura 44 Experimentos realizados hasta 5 mA como limite

De igual manera, en la gréafica de la Figura 45, se pueden observar los registros de las
mediciones de corriente de los experimentos realizados con un limite de 10 mA.
Teniendo una corriente minima registrada para esta grafica de 0.17 mA, en el
experimento de la muestra nl12 y un maximo de 10.15 mA, correspondiente al
experimento de la muestra n15. También se puede observar el aumento considerable
del tiempo de sintesis que corresponde a 10 mA. Con un maximo de tiempo para la

muestra n12 de 92 min y un minimo de 32 min, para el experimento de la muestra n15.
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Figura 45 Experimentos realizados hasta 10 mA como limite.

Con relacion a las curvas de corriente de los experimentos realizados con un limite de
15 mA, Figura 45. Se puede observar una corriente minima registrada para esta grafica
de 0.16 mA, en el experimento de la muestra nl16 y un méximo de 15.8 mA,
correspondiente al experimento de la muestra n19. También se puede observar un
tiempo de sintesis incluso mas amplio para alcanzar 15 mA. Con un minimo de tiempo
de tiempo para la muestra n19 de 60 min y un maximo de 120 min, para el experimento

de la muestra n16, que no alcanza durante este periodo de tiempo tan prolongado, el
limite de 15 mA
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Figura 46 Experimentos realizados hasta 15 mA como limite.

4.5.3 Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas de plata
Es de suma importancia conocer las caracteristicas del material estudiado, como lo son
el tamafio, cantidad, concentracion de las nanoparticulas; asi como su morfologia.

Ademas de que de estas dependen sus propiedades fisicoquimicas.

45.3.1 Espectrofotometria UV-Visible

Para determinar la concentracion del material en la solucion, se utilizo la técnica de
espectrofotometria UV- Visible. Esta técnica se basa en la caracteristica de absorcion de
radiacion electromagnética de las moléculas, ademas de tomar en cuenta que la cantidad
de luz absorbida por la solucion depende linealmente de su concentracion. El equipo
para realizar esta medicion es llamado espectrofotometro, el cual permite la seleccion de
un rango de longitudes de onda, o en su defecto, solamente una, que atraviesan la

solucion para asi medir la cantidad de luz es absorbida por esta.
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Para la medicidn por este método, se utilizé el equipo Miltiskan Go, de la marca Thermo
Scientific de la Figura 47

Figura 47 Equipo para la medicion de absorbancia por el método de espectrofotometria
UV-Vis.

71



Absorbancia

T I T I T I T I T I
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 48 Gréfica de caracterizacion UV-Vis de muestras de DDEL.

En la grafica de la Figura 48, se pueden observar las curvas de absorbancia, para los
experimentos realizados con el sistema implementado en protoboard. De acuerdo con la
literatura [44], la plata en suspension registra una absorbancia en un intervalo de 395 a
445 nm de longitud de onda. Con lo cual, en primera instancia, permite afirmar que las
muestras contienen nanoparticulas de plata con diferente concentracion, la cual se refleja
directamente en la absorcion de luz de la muestra. A mayor concentracién la absorbancia

aumenta.

Se puede observar un maximo en absorbancia de 0.18, correspondiente a la muestra n6

y una absorbancia minima de 0.04 para la muestra n1.
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Figura 49 Grafica de caracterizacion UV-Vis a muestras de DDE2.

En la grafica de la Figura 49, se tienen los resultados UV-VIS de los experimentos
realizados una vez fabricada la tarjeta del sistema. En la cual se puede observar que de
igual manera los maximos de cada curva estan dentro del intervalo de 395 a 445 nm de

longitud de onda, lo cual corresponde a las nanopatrticulas de plata en suspension.

45.3.2 Dispersion dinamica de luz (DLS)

En esta seccion se muestran la caracterizacién de tamafio de las nanoparticulas de plata,
empleando la técnica dispersion dinamica de luz (DLS). Un método fisicoquimico
empleado para la determinacion de la distribucibn de tamafios de particulas en
suspension, la cual implica enviar un haz de luz laser a través de la solucién de muestra
y monitorear los fotones dispersados en angulos especificos durante intervalos de tiempo

muy cortos (microsegundos).
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Para esta medicién fue utilizado el equipo Zetasizer Nano ZS de la marca Marlvern Figura
50 Equipo para la medicién de tamafios por el método de dispersion dinamica de luz
(DLS)., el cual es un analizador de tamafo de particula y tamafio molecular de dos
angulos de alto desempefio para la deteccién mejorada de agregados y la medicion de
muestras pequefias o diluidas, y de muestras a una concentracibn muy baja o alta

utilizando la dispersién de luz dinamica con Optica "NIBS".

Figura 50 Equipo para la medicion de tamafos por el método de dispersion dinamica
de luz (DLS).

453.2.1 DDE1
Las siguientes graficas muestran la distribucidon de tamafios de los experimentos

realizados con el circuito implementado en protoboard.
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Figura 51 Distribucién de tamafios para las muestras con tiempo de conmutacion de 5 min.

En la grafica de la Figura 51, se puede observar la distribucion de los tamafios de las
nanoparticulas de plata, para los experimentos con 5 minutos de conmutacioén, las cuales
presentan una dispersion dentro del rango de los 20 a 50 nm de didmetro, en la mayoria

de cada muestra.
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Figura 52 Distribucién de tamafios para las muestras con tiempo de conmutacién de 10

min.

Con relacion a las distribuciones de los experimentos realizados con 10 minutos de
conmutacion de la Figura 52, se tienen 2 familias de tamafios dentro de los intervalos de
1 a 10 nm de diametro; mientras que presentan una poli-dispersion dentro del intervalo
de 10 a 100 nm de didmetro. Se puede observar que la muestra n7, presenta 2 familias

con tamafos diferentes.

45.3.2.2 DDE2
Con relacién a los experimentos realizados con la tarjeta ya fabricada del sistema de
sintesis de nanoparticulas de plata, se muestran también las gréficas de distribucion de

tamanos, para los distintos limites de corriente.
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Figura 53 Distribucién de tamafios para las muestras de los experimentos realizados
hasta 5 mA.

En la Figura 53, se tiene la distribucion de tamafios de los experimentos con un limite de
corriente de 5 mA. Se aprecian nanoparticulas de Ag con tamafios un minimo de 8 nm
de diametro, y con un maximo de tamafio del orden de los 100 nm de diametro, lo cual

corresponde contaminacion por 0xido de plata tras tiempos prolongados de sintesis.

También se puede observar un ligero aumento en el tamafio de las nanoparticulas,

conforme se aumenta el voltaje y la temperatura, de la sintesis.

Con relacion a los experimentos con un limite de corriente de 10 mA, en la Figura 54, se
tienen las distribuciones de tamafos para estas muestras. Aqui se puede observar
parcialmente un patron similar a los resultados de los experimentos de 5 mA, a excepcion

de la muestra n15, la cual disminuye en su tamaiio.
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Ademas se tiene una prevalencia de tamafios dentro del intervalo de 10 a 100 nm de
diametro, despreciando las pequefias familias que se observan alrededor de los 200 nm.
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Figura 54 Distribucién de tamafios para las muestras de los experimentos realizados
hasta 10 mA.

Por dltimo se tienen las distribuciones de tamafios de las muestras de los experimentos
realizados con un limite de corriente de 15 mA. En la cual se puede observar un
comportamiento un poco erratico, sin definir un patron de crecimiento de nanoparticulas
de plata. De igual manera que en las anteriores figuras, se nota una predominancia en
el intervalo de 10 nm a 100 nm, con la diferencia que en estos experimentos, si se
presentan distribuciones considerables de tamafios mayores a los 200 nm, lo cual puede
explicarse por el tiempo prolongado de sintesis, donde se observaban cantidades

excesivas de Oxido de plata.
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Figura 55 Distribucién de tamafios para las muestras de los experimentos realizados
hasta 15 mA.

45.3.3 Microscopica por fuerza atdmica (AFM)

En esta ultima seccién de resultados, se muestran los resultados obtenidos mediante la
caracterizacion de microscopio por fuerza atdbmica (AFM), la cual es una técnica de
medida superficial que se basa en la interaccién de una punta con la superficie de la
muestra, que permite el andlisis superficial de muestras con resolucidon nanométrica o
incluso atbmica y como principal ventaja tiene la posibilidad de hacer medidas sin ningan

tratamiento previo de la muestra a medir, y sin la necesidad de emplear vacio.

Para esta medicién se utilizé el microscopio de fuerza atémica XE-70, de la marca Park
Systems que se observa en la Figura 56.
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Figura 56 Equipo para la determinacion de la superficie por el método de Microscopia

por Fuerza Atdmica (AFM).

En la Figura 57 se puede observar el resultado de la caracterizacion por AFM de la
muestra n7, la cual resulté con la mejor calidad. Se pueden notar la presencia de

particulas de diferentes tamafios en forma de esferas de aproximadamente 100 nm de

didmetro.
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Figura 57 Caracterizacion AFM de muestra n7, obtenida con el sistema implementado

en protoboard.

Se puede apreciar de mejor manera la superficie de la muestra en la figura 55, en donde
los colores mas claros resaltan los puntos mas elevados de la muestra y los mas

obscuros, los mas profundos.

En la figura 58, se puede apreciar la caracterizacion AFM de la muestra n16, donde se
aprecia una mejor distribucion de las nanoparticulas de plata, en la superficie, con un
menor tamafio en la altura de los puntos mas altos medidos, que corresponden a 4.08

nm.
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Figura 58 Caracterizacion AFM de muestra n16, obtenida con el sistema ya integrado
en PCB.

4.5.4 Discusion general de resultados
Para culminar el capitulo de los resultados, a continuacion, se discute de manera general
los resultados obtenidos de los disefios de experimentos usando el sistema de control

electrénico y la caracterizacion de las nanoparticulas de plata obtenidas.

A. Disefio de experimentos 1

A partir del circuito en “protoboard”, se observaron deficiencias debido a la incorporacién
de capacitancias parasitas. Adicionalmente, al contar con conductores demasiado
largos, las sefiales de ruido externas son mas susceptibles para el circuito. De la
caracterizacion del circuito de prueba, se identific6 que los falsos contactos entre
terminales y pines producen errores en la comunicacién de la tarjeta, en particular, para

la adquisicion de datos de corriente.

Con relacién a los pardmetros de sintesis propuestos, los tiempos de 5 min y 10 min
resultaron ser muy largos, provocando la acumulacion excesiva de éxido de plata en los
electrodos y, por lo tanto, la contaminacion de la muestra. Por otro lado, se observé que
el voltaje y la temperatura afectaron en la pendiente de la curva, lo cual se puede
relacionar con un aumento de la densidad de Nps de plata obtenidas en la sintesis.
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B. Disefio de experimentos 2

A diferencia del primer diseiio de experimentos, con el circuito fabricado en una tarjeta
electronica, se pudo observar una mejor adquisicion en los datos y una disminucion
significativa en las variaciones de corriente. Esto se debe a que la fuente de voltaje se
integré en una tarjeta PCB, eliminando en gran medida los efectos no deseados en

“protoboard”.

Con relacién a los parametros de sintesis utilizados, se establecié que el tiempo de
conmutacion a 4 minutos, produjo una menor acumulacion de oxido en los electrodos de
plata. También, se analiz6 el efecto que tienen el voltaje y la temperatura sobre la
velocidad de la sintesis. Como resultado, se obtuvo una corriente maxima para la sintesis

de nanoparticulas a un menor tiempo, cuando se utilizaron los valores maximos.

En cuestion de la corriente, se pudo observar que, para el grupo de experimentos
realizados con una corriente de 15 mA, los valores minimos de voltaje y temperatura (20
V'y 60 °C), prolongaron excesivamente el tiempo de sintesis. Por lo cual, se recomienda
la sintesis a valores de voltaje y temperatura utilizando los niveles altos del presente

disefio de experimentos.

Un punto importante para asegurar una experimentacion exitosa es la implementacién
de un protocolo de manipulacion y limpieza de los utensilios utilizados en la sintesis de
nanoparticulas, como los recipientes de agua destilada, los electrodos de plata, pipetas,
jeringas, vasos precipitados, entre otros. Ademas de utilizar guantes y cubrebocas en

todo momento.

C. Absorbancia por Espectrofotometria UV-Vis

Con relacion a las caracterizaciones de las AgNPs, la absorbancia brinda informacion
sobre las caracteristicas Opticas de las muestras, como la banda de resonancia del
plasmon de superficie. Ademas, se puede tener una idea de la concentracion obtenida
por el método de electrolisis. Segun la literatura [44]., a mayor absorbancia, mayor es la
cantidad de nanoparticulas presentes en la muestra. También, es posible obtener
informacion sobre la dispersion de las distintas familias de tamafios, curvas mas

angostas indican una mono-dispersidad en las muestras.
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Por lo tanto, a partir de este resultado, es posible demostrar la presencia de
nanoparticulas de plata, con tamafios inferiores a los 100 nm, debido a que las curvaturas
de las graficas tienen su valor maximo dentro del intervalo de 395 a 445 nm de longitud

de onda, lo cual ya ha sido reportado previamente [44].

En conclusién, usando el disefio de experimentos 2, se establece que, para menores
tiempos de sintesis usando la tarjeta PCB, se obtuvo una menor absorbancia de las
muestras, lo que permite afirmar que la concentracion esta en funcion del tiempo total

del experimento.

D. Distribucién de tamafios por Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

De la caracterizaciéon DLS de las nanoparticulas, se determiné el diametro dentro de un
intervalo desde 7.53 a 50.7 nm, lo cual representa una dispersién de tamafos aceptable.
Cabe resaltar que la variacion de los parametros de voltaje y temperatura afectaron en
diferente medida al tamafo de las AgNps, con una tendencia notable en el aumento del
tamafio con el incremento del voltaje a una temperatura de 60 °C, como se puede ver en

la grafica de la Figura 59.
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Figura 59 Grafica de efectos del disefio de experimentos para una temperatura de
60 °C.

Con los experimentos realizados del disefio de experimentos a un voltaje de 30 V, se
observo una tendencia para los tamafios mas pequefios con mayor temperatura. Esto se
debe a que la corriente maxima se alcanz6 en un menor tiempo de sintesis. Por lo tanto,

la temperatura impacta directamente en la velocidad de sintesis, como se aprecia en la
Figura 60.
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Figura 60 Grafica de efectos del disefio de experimentos para un voltaje de 30 V.

Con relacion a las gréficas de efectos del disefio de experimentos para una temperatura
de 80 °C y un voltaje de 20 V, no se encontré un comportamiento coherente en los datos,

lo cual no permitio una correlacion de los parametros con los tamafios de nanoparticulas.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo con el presente trabajo de investigacién, donde se analizo el efecto de los
parametros de voltaje, temperatura y tiempo de conmutacién para la sintesis de
nanoparticulas de plata, se resumen las siguientes conclusiones. Se disefid una fuente
capaz de variar su voltaje desde 0 V hasta 30 V y su polaridad en funcién al tiempo de
conmutacion, con una corriente de operacion maxima de 33 mA. Se realizaron
mediciones para conocer las curvas de voltaje y corriente, sefiales de ruido y valores de
rizo; esto para garantizar la correcta operacion de la fuente durante la sintesis de
nanoparticulas. Ademas, se realizé la integracion de un sistema de adquisicién de datos
externo, con una interfaz gréfica de LabVIEW y un multimetro FLUKE, para la recoleccion
de valores de corriente durante el proceso de sintesis. Se ensamblo un sistema de
electrolisis para producir nanoparticulas de plata adaptando la fuente fabricada y se

propusieron dos disefios de experimentos.

Con relacion a los disefios de experimentos, se obtuvieron diferentes muestras con
diferentes condiciones de sintesis. Se llevo a cabo la caracterizacion por el método de
Espectrofotometria UV-Vis, con la cual se obtuvieron las bandas de absorcién del
plasmon de superficie. Como resultado principal, se obtuvo una respuesta en el intervalo
de 395 a 445 nm reportada en nanoparticulas de plata en tamafios de 1 nm hasta 100

nm.

Lo anterior se confirm6 mediante la caracterizacién por DLS, demostrando que el sistema
de electrolisis con la fuente fabricada en este proyecto produce nanoparticulas dentro
del intervalo de tamafios con un diametro entre 7.53 nm a 50.7 nm. Ademas, por medio
de la caracterizacién AFM, se obtuvo que la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas

es cuasi-esférica.

Por ultimo, se realizo el analisis de los resultados de la caracterizacion, se determiné que
la temperatura juega un papel importante en el aumento de la corriente de saturacién, lo
cual permite un tiempo de sintesis mas extenso y un tamafio de nanoparticulas mayor.
Con relacion al voltaje, a medida que se incrementa, también aumentan los tamafios de
las nanoparticulas. Con lo que podemos concluir de manera general que se obtuvo un

sistema de sintesis exitoso dentro de los parametros deseados.
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Apéndice A: Codigo de verificacién Arduino-DAC

/IReferences: https://wiki.analog.com/resources/tools-software/uc-drivers/ad5761r

/* Input Shift Register Commands */

#define CMD_NOP 0x0

#define CMD_WR_TO_INPUT_REG  Ox1
#define CMD_UPDATE_DAC_REG  0x2
#define CMD_WR_UPDATE_DAC_REG 0x3
#define CMD_WR_CTRL_REG Ox4
#define CMD_NOP_ALT 1 0x5

#define CMD_NOP_ALT 2 0x6

#define CMD_SW_DATA_RESET  Ox7
#define CMD_RESERVED 0x8

#define CMD_DIS_DAISY_CHAIN  0x9
#define CMD_RD_INPUT_REG  OxA
#define CMD_RD_DAC_REG 0xB
#define CMD_RD_CTRL_REG 0xC
#define CMD_NOP_ALT 3 0xD

#define CMD_NOP_ALT 4 OXE

#define CMD_SW_FULL_RESET  OxF
#include <SPI.h> // Include the Arduino SPI library
const int ssPin = 10;

static byte SPI_Buff[3]; // read data ???

void setup()

{
Serial.begin(9600);
pinMode(ssPin, OUTPUT); // Set the SS pin as an output
digitalWrite(ssPin, HIGH); // Set the SS pin HIGH
SPI.begin(); // Begin SPI hardware
SPl.setClockDivider(SPI_CLOCK_DIV64); // Slow down SPI clock
SPl.setDataMode(SPI_MODEZ2);
/I software reset

ad5761r_write(CMD_SW_FULL_RESET, 0);
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/I read control register
ad5761r_read(CMD_RD_CTRL_REG);
ad5761r_read(CMD_RD_CTRL_REG);

Serial.printin("Readback from control register before setting:");

printRegisterData();

[/l write control register

/1 [23:21][20][19:16] [15:11] [10:9]8 7 6 5][4:3][2:0]
mrr [ T U O I O

/Il XXX 00100 XXXXX CV OVRB2CETSIRO PV RA
1

I CV : Clear voltage selection 00=zero, 01=midscale, 10,11=full scale

/1 OVR : 5% overrange 0=5% overrange disabled, 1=5% overrange enabled
I B2C : Bipolar range 0=DAC input for bipolar range is straight binary coded
1 1=DAC input for bipolar output range is twos complement code
I ETS : Thermal shutdown alert 0=does not power down when die temperature exceeds 150degC
/ 1=powers down when die temperature exceeds 150degC
1 IRO : Internal reference 0=off, 1=on

I PV : Power up voltage 00=zero scale, 01=midscale, 10,11=full scale

1 RA : Output range

1 000=-10 to +10

I 001=0to +10

1 010=-5to +5

1 011=0to +5

1 100=-2.5t0 +7.5

I 101=-3to +3

1 110=0to +16

1l 111=0to +20

ad5761r_write(CMD_WR_CTRL_REG, 0b0000000101000);

/I read control register

ad5761r_read(CMD_RD_CTRL_REG);
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ad5761r_read(CMD_RD_CTRL_REG);

Serial.printin("Readback from control register after setting:");

printRegisterData();

}
void printRegisterData() {

Serial.print("CMD:");
Serial.print(SPI_Buff[0], HEX);
Serial.print(" DATA:");
Serial.print(SPI_Buff[1], HEX);
Serial.print(" ");
Serial.printin(SPI_Buff[2], HEX);

void loop()

{
ad5761r_write(CMD_WR_UPDATE_DAC_REG, 0x0000);
delay(5000);
ad5761r_write(CMD_WR_UPDATE_DAC_REG, Oxffff);
delay(5000);

void ad5761r_write(uint8_t reg_addr_cmd, uintl6_t reg_data)
{

uint8_t data[3];

delay(1);

digitalWrite(ssPin, LOW);

delay(1);

data[0] = reg_addr_cmd;
data[1] = (reg_data & OxFFO00) >> 8;
data[2] = (reg_data & 0xO0FF) >> 0;
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for (int i=0; i<3; i++)
{
SPl.transfer(data[i]);
}
delay(1);
digitalWrite(ssPin, HIGH);
delay(1);
}
void ad5761r_read(uint8_t reg_addr_cmd)
{
delay(1);
digitalWrite(ssPin, LOW);
delay(1);
SPI_Buff[0] = SPI.transfer(reg_addr_cmd);
SPI_Buff[1] = SPI.transfer(OxFF); // dummy
SPI_Buff[2] = SPI.transfer(OxFF); // dummy
delay(1);
digitalWrite(ssPin, HIGH);
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Apéndice B: Lista de componentes de Modulo DAC.

Ref. Valor/Nombre

Descripcién

C1 100nF Capacitor cerdmico- 100nF

C2 100nF Capacitor ceramico- 100nF

C3 10uF Capacitores de tantalio - Emplomado solido 35V 10uF
20% ESR=2 Ohm

C4 10uF Capacitores de tantalio - Emplomado sélido 35V 10uF
20% ESR=2 Ohm

C5 100nF Capacitor ceramico- 100nF

C6 10uF Capacitores de tantalio - Emplomado sélido 35V 10uF
20% ESR=2 Ohm

D1 LED Diodo emisor de luz

J1 CON_MODULO Conector “dual in line” 2x8

JP1 | CON_GNDD_G Jumper

NDA
R1 1k Resistencia de pelicula metalica - 1/4watt 1kohms 10%
Ul AD5761BRUZ Convertidor analégico-digital - DAC 16-BIT 8LSB, No
Reference
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Apéndice C: Lista de componentes de tarjeta electrénica del sistema de sintesis de

nanoparticulas de plata.

Ref. Valor/Nombre

Descripcion

Al | ARDUINO_NA Tarjeta Arduino Nano
NO
C1 22 uF Capacitor electrolitico 16volts
C2 22 uF Capacitor electrolitico 16volts
C3 4700 uF Capacitor electrolitico 50volts
C4 4700 uF Capacitor electrolitico 50volts
C5 1 uF Capacitor de tantalio - Emplomado sélido 35volts 5%
C6 1 uF Capacitor de tantalio - Emplomado sélido 35volts 5%
Cc7 1 uF Capacitor de tantalio - Emplomado sélido 35volts 5%
C8 1 uF Capacitor de tantalio - Emplomado solido 35volts 5%
C9 1 uF Capacitor de tantalio - Emplomado sélido 35volts 5%
Cc10 1 uF Capacitor de tantalio - Emplomado sélido 35volts 5%
D1 PUENTE_D Puente de Diodos KBPC310
HS1 DISIPADOR Disipador de calor para encapsulado TO-220
HS2 | DISIPADOR Disipador de calor para encapsulado TO-220
HS3  DISIPADOR Disipador de calor para encapsulado TO-220
HS4 | DISIPADOR Disipador de calor para encapsulado TO-220
HS5  DISIPADOR Disipador de calor para encapsulado TO-220
J1 IN_TRAN Conector genérico 3-pines
J2 OUT_ELECT Conector genérico 2-pines
J3 | MED_CORRIE Conector genérico 2-pines
NTE
J4 A CON_ARDUIN Conector “dual in line” 2x10
@)
JP1 | CON_GNDD _ Jumper
GNDA
R1 120 Q Resistencia de pelicula metélica - 1/4watt 120o0hms 10%
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R2 120 Q Resistencia de pelicula metélica - 1/4watt 120ohms 10%

R3 1.5 kQ Resistencia de pelicula metalica - 1/4watt 1.5kohms 10%

R4 1.33 kQ Resistencia de pelicula metalica - 1/4watt 1.33kohms 10%

R5 4.99 kQ Resistencia de pelicula metélica - a través de orificio 1/8watt
4.99Kohms 1% 50ppm

R6 4.99 kQ Resistencia de pelicula metalica - a través de orificio 1/8watt
4.99Kohms 1% 50ppm

R7 10 kQ Resistencia de pelicula metélica - a través de orificio 1/8watt

10Kohms 1% 50ppm
R8 10 kQ Resistencia de pelicula metalica - a través de orificio 1/8watt
10Kohms 1% 50ppm

R9 750 Q Resistencia de pelicula metélica - 1/4watt 7500hms 10%

R10 4.99 kQ Resistencia de pelicula metalica - a través de orificio 1/8watt
4.99Kohms 1% 50ppm

R11 4.99 kQ Resistencia de pelicula metélica - a través de orificio 1/8watt
4.99Kohms 1% 50ppm

Ul LM317 Regulador de tension lineal 3 Pin 1.5A Adj Neg Vitg Reg

U2 LM337 Regulador de tensién lineal 3-TERMINAL ADJ REG

U3 LM7812 Regulador de tension lineal 3 Pin Fix 12V

U4 LT1010 Amplificador operacionales - Op Amps High Speed Bufer

U5 LT1010 Amplificador operacionales - Op Amps High Speed Bufer

U6 LT1881 Amplificador de precision Dual R-to-R Output Picoamp OA

u7 LT1634-5 Referencia de voltaje Prec Shunt Volt Ref 5V

us DAC1 Modulo DAC

U9 DAC2 Modulo DAC
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Apéndice D: Esquematico de circuito de Modulo DAC.
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Apéndice E: Esquematico de circuito de sistema de sintesis de nanoparticulas de plata.
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Apéndice F: Interfaz grafica de LabView

File Edit Operate Tools Window Help
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[ File Edit Operate Tools Window Help
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File Edit Operate Tools Window Help

Inicio | Controles | Estado Grafica
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