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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion fue implementado la celulosa, uno de los biopolimeros
mas abundantes de planeta, del cual existen una gran cantidad de trabajos documentados
sobre su extraccion, de tal manera que sea amigable con el medio ambiente. Por lo anterior
mencionado, este material ha sido y es de gran interés por la comunidad cientifica debido al
amplio campo de aplicacion que esta posee. Ademas, que, la imperiosa necesidad del uso de
materiales biodegradables refuerza el interés en la celulosa y sus macro y nano derivados, se
tiene documentacién de las propiedades mecéanicas, térmicas, dpticas y conductivas de los
materiales provenientes de la nanocelulosa. Las nanofibras de celulosa (CNF) un material
que ha tenido una gran cantidad de usos y aplicaciones cientificas. Por lo que en este trabajo
se propone el uso como recubrimientos de electrodos, con la finalidad de ser utilizadas en el
almacenamiento de energia; implementando una matriz de celulosa como soporte de
nanoestructurados de plata. Estos nanoestructurados de AgQ/AgCl poseen una forma
geométrica definida (cubica), dichos materiales nanoestructurados fueron sintetizados de
manera in situ, preparando materiales con diverso contenido en la matriz de CNF (1%, 5%,
10% 15% y 20%). Este proceso de sintesis presenta una gran oportunidad, puesto que el
proceso de sintetizar nanoestructurados de Ag/AgCl es complejo y con muchos parametros
que influyen en su formacion. En este trabajo se logr6 sintetizar las CNF junto a los
nanoestructurados de Ag/AgCl los cuales por el método de reaccion (TEMPO oxidacion) se
anclaron en sitios activos especificos, logrando una homogeneidad en la matriz de celulosa.
Teniendo como resultado peliculas que, no solo estan formadas por nanocubos de Ag/AgCl,
sino que, los analisis de impedancia demostraron que, presentan excelentes propiedades
conductoras, al poseer bajas resistencias, y de capacitancias doble capa considerables, pese a
gue su mayor constituciéon es organica. Sin embargo, las peliculas no solo presentaron
propiedades de un semiconductor, también presentaron foto actividad, presentando un
denominado esquema Z, dicho esquema representa el movimiento de los electrones en un
material semiconductor constituido por dos especies con diferente ancho de banda prohibida,
siendo en este caso coexistencia de Ag/AgClI, sin presentar contribuciones negativas por parte
de la matriz de CNF. En las siguientes paginas se expone los estudios realizados a dichas

peliculas, lo cuales nos llevaron a la conclusion de que la estructura cristalina y quimica
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(elemental) del material, y de los enlaces que intervienen para considerar la formacion de
Ag/AgCI, pero més importante las propiedades resultantes de la sinergia entre las
propiedades Opticas y eléctricas del nanoestructurado metalico y la capacidad como soporte

organico de las CNF.
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ABSTRACT

Cellulose is one of the most abundant biopolymers on the planet and exists a large amount
of documented work on its environmentally friendly extraction. This material has been of
great interest to the scientific community due to its wide range of applications. In addition to
excellent mechanical, thermal, optical, and electrical properties, the urgent need for the use
of biodegradable materials reinforces the interest in cellulose and its macro and nano
derivatives. Cellulose nanofibers (CNFs) material has a lot of scientific uses and applications
and therefore, in this work, it was proposed to develop an electrode coating to be used in
energy storage devices by implementing CNFs matrix as support for silver nanostructures.
These materials were synthesized via in situ reaction, prepared with different content in the
matrix of CNF (1%, 5%, 10% 15%, and 20%) and the nanostructures of Ag/AgCl has a
defined geometric shape (cubic). This synthesis process presents a great opportunity since
the process of synthesizing nanostructured Ag/AgCl is complex and with many parameters
that influence its formation. Synthesizing the CNFs with Ag/AgCl nanostructures anchored
in specific active sites with homogeneity by a single-step reaction method (TEMPO
oxidation) was achieved in this work. Furthermore, although its largest constitution is
organic, impedance analysis showed that the films obtained from the synthesis have excellent
conductive properties due to low resistances and considerable double-layer capacitances.
However, the films not only presented semiconductor properties, but they also presented
photo activity, presenting a so-called Z scheme, this scheme represents the movement of
electrons in a semiconductor material constituted by two species with different bandgap, in
this case being coexistence of Ag/AgCl, without presenting negative contributions from the
CNF matrix. The following pages show the studies carried out on these films, which led to
the understanding of the crystalline and chemical structure of the material, but more
importantly the properties resulting from the synergy between the optical and electrical

characteristics of the nanostructured metal and the capacity of the CNFs as organic support.
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NOMENCLATURAS
Ag Plata
AgCl Cloruro de Plata

AgNO3 Nitrato de Plata

NaBr Bromuro de sodio

NaClO Hipoclorito de sodio

NaOH Hidroxido de sodio

H2S04 Acido sulfarico

HCI Acido Clorhidrico

H3PO4 Acido fosforico

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-Oxyl

NP Nanoparticulas

CNC Nanocristales de celulosa

NCC Celulosa Nanocristalina

MFC Celulosa Microfibrilada

CNF Nanofibras de Celulosa (una sola fibra)
CNFs Nanofibras de Celulosa (plural)

MCC Celulosa Microcristalina

MNP Nanoparticula Metalica

LSPR Resonancia Plasmon Localizada

PVP Polivinilpirilidona

PAM Poliacrilamida

MPa MegaPascales

GPa Gigapascales

PPM Partes por Millon

FTIR Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
SEM Microscopia Electrénica de Barrido
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DRX Difraccion de rayos X

UV-vis Ultravioleta-visible

Nm Nanometro

pm Micrometros

PSI Libra sobre pulgada cuadrada

Rp Resistencia a la Transferencia de carga

Rs Resistencia del electrolito

Cp Capacitancia electroguimica

Cdl Capacitancia doble capa
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INTRODUCCION
El desarrollo de los denominados “materiales verdes” aquellos derivados de fuentes
naturales, son de un gran interés actualmente para la investigacion y la industria [1]debido a
la necesidad de implementar materiales con menor impacto ambiental al término de su vida
atil [2]. En la actualidad existen una gran diversidad de estudios alrededor de la celulosa
debido a que es una de las macromoléculas con mayor abundancia en el planeta, ademas que,
por medio de multiples estudios se ha buscado la dotar de propiedades Opticas. Existe una
amplia cantidad de estudios basados en la extraccion de “Biopolimero” de forma sustentable
y amigable al medio ambiente, utilizando como materia prima especies vegetales
consideradas como de desecho (Acetobacter Xylinum, Enterobacter amnigenus, Typha
domingensis) [3-6]. Debido al ser uno de los polisacaridos con mayor cristalinidad
estructural, la celulosa ha atraido la atencion debido a su capacidad de biodegradabilidad,
propiedades mecanicas, biocompatibilidad incluso como soporte para catalizadores [7-9]. La
celulosa es el principal componente de la fauna vegetal, conformado en su mayoria por B-
glucosa [10], debido a esto posee enlaces de hidrogeno entre las fibras, lo que genera un
entrelazamiento muy compacto en su estructura, haciendo que sea muy complicado obtener

nanofibras de celulosa de manera individual [11].

El término nanocelulosa es un campo semantico de diferentes materiales nanoestructurados
de celulosa tales como: celulosa microfibrilada (CMF), nanofibras de celulosa (CNF),
celulosa nanocristalina (CNC) y la celulosa bacteriana (CB). En el caso particular las
nanofibras de celulosa (CNF) son definidas como fibras que poseen <100 nm de ancho y
podrian llegar a la micra de longitud, ademas poseen una extremadamente larga area
superficial; dicha propiedad ha sido aprovechada para la incorporacion de diversos
materiales, tales como nanocompositos y metales, con la finalidad de obtener un compuesto
organico el cual posea propiedades sean cataliticas, eléctricas, opticas entre otras. [12-14].
En especial las propiedades eléctricas, en la actualidad se han desarrollado en sistemas a base
de CNF para dispositivos de almacenamiento de energia [15-17]. Las propiedades de los
materiales “nanocompositos” no solo dependen de las propiedades de intrinsecas de sus
componentes, sino también de sus caracteristicas morfologicas e interfaciales otorgadas por

la combinacion de materiales distintos [18]. Para dotar a las CNF de propiedades de
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conduccion eléctrica se les ha incorporado en muchos casos nanoestructurados debido a su

gran &rea superficial.

Un aspecto importante que se considera en la combinacion de nanoparticulas metalicas con
las CNF es la metodologia empleada, ya que toma en consideracion el propdsito de la
aplicacion. En funcidn de explotar las propiedades de los nanocompuestos, las nanoparticulas
deben estar bien dispersas en la matriz, evitando la formacién de agregados de gran tamario
que puedan comprometer las propiedades finales, deben poseer un estrecho tamafo de
distribucion cuando minimo, evitando aglomerados. Es una necesidad importante desarrollar
la técnica adecuada, donde se obtengan nanofibras de celulosa, al mismo tiempo conservar
la dispersion de las nanoparticulas en la matriz de las nanofibras y que sea amigable al medio

ambiente.

La busqueda de un sistema de almacenamiento de energia, se han desarrollado compuestos
con materiales livianos para su uso en dispositivos moviles, vehiculares entre otras
aplicaciones. Ademas, amigables al medio ambiente que su uso y su posterior desecho no
represente un riesgo para el ecosistema ni a los seres humanos. La incorporacion de NP’s de
plata en una matriz de CNF se presenta como una alternativa viable, pues al ser ambos
materiales que, no presentan un riesgo a la salud, su conjuncién derivaria en un material

organico semiconductor.

En este trabajo se plantea el desarrollo de materiales que, por sus caracteristicas puedan ser
implementados como semiconductor (especialmente como electrodos de baterias), con el fin
de aportar una nueva posibilidad en el desarrollo de dispositivos electronicos y de

almacenamiento de energia.
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1 MARCO TEORICO
1.1 Celulosa

La celulosa es el material basico del cual estan formadas las fibras de las plantas. Esta
generalmente aceptado que la celulosa es un polimero de condensacidn lineal, el cual consiste
de unidades D-anhidroglucopyranosa unidas entre si por enlaces f-1,4-glucosidicos. La
estructura molecular de la celulosa, la cual es responsable de su estructura supramolecular
determina mayormente sus propiedades quimicas y fisicas. En toda la extension de la
molécula, las cadenas de unidades adyacentes esta orientadas por sus medios planos en un
angulo de 180° cada uno. Asi, la unidad repetitiva en la celulosa es la unidad de
anhidrocelobiosa [19].

Debido a su estructura lineal, se establecen puentes de -

OH b |
hidrégeno entre los grupos hidroxilo de las distintas cadenas ood—n
yuxtapuestas de glucosa, dotando las de una gran resistencia ? o loH
mecanica y la anteriormente mencionada insolubilidad al Ao y OH
agua. De esta forma, se originan fibras compactas que ° L oH Jd.

constituyen la pared celular de las plantas, brindando asi la Figura 1: Estructura

rigidez necesaria. molecular de la
celulosa.

1.1.2 Estructura general de las fibras vegetales
Una sola fibra vegetal es en principio una sola célula que tipicamente posee una longitud de
1 a50 mmy un diametro aproximado de 10-50um. Las fibras vegetales son parecidas a tubos

microscopicos, con paredes celulares rodeando el lumen central, de las fibras vegetales [20].

Las fibras consisten en multiples paredes celulares, estas paredes celulares estan formadas
por un reforzamiento de micro fibras de celulosa semi-cristalina orientada, la cual esta
incrustada en una matriz de lignina-hemicelulosa de composicion variada. Dichas
microfibras tienen un didmetro promedio cercano a los 10-30 nm, y estan conformadas por

30-100 moléculas de celulosa en una extensa cadena la cual brinda fuerza mecanica a la fibra.

Las moléculas de hemicelulosa en la matriz de la pared celular estan unidas por puentes de
hidrogeno y actdan como una matriz de cimentacion entre las microfibras de celulosa,

formando asi una cadena de celulosa/hemicelulosa, el cual se cree que es el componente
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principal de las fibras celulares. La propiedad hidrofobica de la lignina por otro lado actla
como un agente [21] cementante ademé&s de que incrementa la rigidez del composito
celulosa/lignina.

Las paredes celulares estan divididas en dos secciones, la primera pared celular tiene un
trabajo irregular en la red de las microfibras de celulosa, las cuales estan comprimidas en la
segunda pared. La pared secundaria estd compuesta por tres capas separativas y distantes S;
(capa externa), Sz (capa Intermedia) y S3 (capa interna). La capa S> es la capa de mayor
espesor y la mas importante en determinar las propiedades mecéanicas [20]. Una

representacion esquematica de una fibra lignocelulésica se muestra en la figura 2.

Pared Secundaria

(3 capas) 1 Laminillas Moléculade -
intermedias ~.\Celulosa [
| (.-' 4
> > "
' & \ - L
> 1] =
Fibras mm/pm Fibrillas pm/nm [ Estructura A

Cristalina

Figura 2: Estructura de las microfibrillas y celulosa in las paredes celulares de una
planta [Zimmermann y col. [21]]

Estas paredes celulares difieren en su composicion, siendo su porcentaje de celulosa/lignina
y su orientacion o angulo espiral de las microfibras factores importantes de su composicion
[22]. El angulo de espirales perteneciente a las espirales helicoidales de las microfibras de
celulosa que forman con el eje de la fibra. EI &ngulo de espiral o el angulo microfibrilar varia
de una fibra vegetal a otra. Las propiedades mecanicas de esta fibra dependeran en su
contenido de celulosa, angulo microfibrilar y el grado de polimerizacion. El grado de
polimerizacion dependera en una parte de la planta la cual las fibras fueron obtenidas. Fibras
con alto contenido de celulosa, alto grado de polimerizacion y un angulo microfibrilar bajo

exhiben una mayor fuerza de traccion y mayor modulo.

Las fibras celuldsicas poseen regiones amorfas y cristalinas, con un alto grado de
organizacion. El porcentaje de cristalinidad dependera en el origen del vegetal. Algodon,

lino, ramio, henequén y el arbol de platanos poseen un alto grado de cristalinidad (65%-70%),
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pero, la cristalinidad en la celulosa regenerada es tan solo del 35-40%. La progresiva
eliminacion de la region amorfa conllevard en un incremente de la cristalinidad hasta casi

alcanzar el 100% de cristalinidad lo que conduciria a la obtencion de nano wiskers.

Pared Secundaria S3 Lumen

Pared Secundaria S2

Estructura Helicoidal de Angulo de Espiral

Microfibras de celulosa

cristalina Pared Secundaria S1

Pared Primaria

Region amorfa
constituida principalmente

de lignina y hemicelulosa Red de microfibras

de celulosa cristalina
desordenadas

Figura 3: Constitucion estructural de una fibra vegetal natural [20]

La cristalinidad de la celulosa resulta parcialmente de los enlaces de hidrogeno entre las
cadenas celulésicas, pero también existe algunos enlaces de hidrégeno en la region amorfa,
aungue la organizacion de dichos enlaces es baja [22]. Los mayores componentes de las fibras

naturales son celulosos (a-celulosa), hemicelulosa, lignina, pectina y resinas.

Las fibras obtenidas de varias plantas se les denomina como fibras vegetales, estas “fibras
vegetales” incluyen a las fibras del Bast, hojas y semillas/frutas. Las fibras de Bast consiste
de un nucleo de madera rodeado por un vastago. Dentro del vastago, existe un namero de
fibras agrupadas, cada una conteniendo individuales fibras celulares o filamentos. Ejemplo
de esto son el lino, jute, cafamo, ramie y kenaf. Las propiedades de las fibras varian
considerablemente dependiendo del diametro de la fibra, estructura, grado de polimerizacion,
estructura cristalina y la fuente de donde fue tomada de la planta, ya sea el vastago, hoja o

semilla [ 23-24]. En la tabla 1 se presenta las fibras de origen vegetal méas importantes.
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Tabla 1: Mayores fuentes de fibra vegetal

Fuente vegetal Origen
Abaca Hoja
Bagazo Hierba
Bambd Hierba
Platano Vastago
Coco Fruta
Algodon Semilla
Curaua Hoja
Palma datilera Hoja
Lino Vaéstago
Céfamo Véstago
Henequén Hoja
Isora Véstago
Jute Vaéstago
Kapok Fruta
Kenaf Véstago
Palma de Aceite Fruta
Piasava Hoja
Pifia Hoja
Ramie Vaéstago
Sisal Hoja
Madera Véstago

1.1.3 Celulosa a partir de fibras vegetales

Una sola fibra de todas las fibras vegetales consiste en multiples células, estas células estan
formadas a base de microfibras de celulosa cristalina, la cual esta conectada a una capa
completa por lignina y hemicelulosa amorfas. La fortaleza de las fibras se incrementa al
aumentar el contenido de celulosa y disminuyendo su angulo espiral con respecto al eje de

las fibras.
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La celulosa no es plenamente cristalina, sin embargo, existen grandes regiones ordenadas las
cuales se encuentran extensamente distribuidas por todo el material, estas regiones son
llamadas cristalitos. Al material “enmarafiado” que surge de la asociacion lineal de estos
componentes, es denominado microfibras, las cuales forman las unidades estructurales
béasicas de las paredes celulares de la planta. Nanocristales individuales de celulosa son
producidos por la ruptura de las fibras de celulosa (figura 4), aislando las regiones cristalinas
[25], los cuales estan cubiertos con una vaina de poliglucosano para-cristalino rodeado de

hemiceluosa.

L Region cristalina Region Amorfa

O

‘@

/7]

@

| = = =

v Nanocristales

Figura 4: Hidrdlisis acida, Rompimiento de la zona desordenada
(amorfas) y aislamiento de nanocristales [25].

En la mayoria de las fibras naturales, estas microfibras se orientan asi mismas hacia el angulo
del eje de la fibra llamado “4ngulo microfibril”. La celulosa existe en las paredes celulares
de la planta, en la forma de hilos delgados con una longitud indefinida, tales hilos son
microfibras de celulosa, que juegan un rol muy importante en las propiedades quimicas, fisica
y mecanicas de las fibras vegetales y la madera. La fibra elemental esta formada por la
asociacion de muchas moléculas de celulosa, las cuales estan unidas en longitudes repetidas
a lo largo de sus cadenas. De esta manera, una hebra de cristalitos elementales esta unidos
por partes de las moléculas largas que llegan de un cristalito a la siguiente, a través de
regiones de interenlace menor ordenadas. En afos recientes se han realizado considerables
investigaciones para aislar “nanofibras” de celulosa de plantas vegetales, debido a su gran

area superficial la cual le proporciona una remarcable capacidad para el anclaje o liberacion
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de, grupos funcionales, moléculas absorbidas, iones, materiales cataliticos y “particulas

nanométricas” de cualquier tipo [26-30].

1.2 Nanofibras de celulosa (CNF)

Las nanofibras de celulosa (CNF) son un material que en los ultimos afios ha captado la
atencion de la comunidad cientifica debido a sus interesantes propiedades tales como; gran
resistencia a traccion, transparencia, posibilidad de modificacién quimica, baja densidad,
biodegradabilidad y alta disponibilidad. Las CNF son fibras de celulosa con un diametro de
particula comprendido entre 3 y 300 nm. La produccion de las CNF se basa en la
desestructuracion de las fibras, que son tanto madereras como provenientes de residuos

agricolas o forestales, platas vegetales e incluso de papel reciclado.

Si bien la nanocelulosa es conocida desde principios de los afios 80 [31], pero no es hasta
afios recientes que se incrementa el interés. Esto es debido al desarrollo de métodos de
pretratamiento de las fibras que han facilitado la fabricacion de las CNF a costos mas
moderados. El pretratamiento de las fibras para la produccion de las nanofibras ha sido
ampliamente estudiado con tal de disminuir la energia necesaria durante el proceso de

desestructuracion.

1.2.1 Propiedades de las CNF

Propiedades mecénicas.

Las propiedades mecénicas como anteriormente se habia mencionado, dependera de la fuente
natural de donde provenga la celulosa, y generalmente determina varios factores tales como
morfologia, dimensiones geométricas, estructura cristalina, cristalinidad, anisotropia y
defectos causados por su proceso de crecimiento. Anteriormente una hidrolisis acida agresiva
seguida de ultrasonicacion de la celulosa | generaba una red de fibras con elementos
débilmente unidos por puentes de hidrégeno, en la actualidad los métodos permiten que, las

fibras conserven mejor sus propiedades mecanicas.

La CNF con alta cristalinidad poseen interesantes propiedades mecanicas, las cuales son
aprovechadas para la aplicacion de mezclas de compositos. Su fuerza tensora es cercana a
los 500 MPa, similar al aluminio. Su rigidez oscila entre 140-220 GPa, comparable con el

Kevlar y mejor que la fibra de vidrio, siendo ambos implementados comercialmente como
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refuerzo para plasticos. Nishino y col [32] han estudiado el médulo elastico E: de las regiones
cristalinas de la celulosa polimorfica en direccion paralela al eje de la cadena, con la finalidad
de incorporar la celulosa a una matriz polimérica en la tabla 2 se presentan los modulos
elasticos y la fuerza tensil de las propiedades mecanicas de CFN obtenidas de la pulpa de

madera y plantas.

Tabla 2: Propiedades mecanicas de diferentes fuentes de Celulosa[32]

Propiedades Maodulo Fuerza
mecanicas de elastico Modulo Tensil
CNF obtenidas de | en la elastico en | (Prueba
diferentes fuentes | direccion | direccion Tensil
axial Transversal | Gpa)
(GPa) (GPa)
Pulpa de Madera 14-27 - 0.3-1.4
Pulpa de Pantas 5-45 - 0.3-0.8
MCC 25 - -
CNF Pulpa de Madera 50-100 18-50 -
Pulpa de Plantas 57-105 - -

Propiedades Térmicas

De acuerdo con Rebouillat y col [33], los nanoestructurados de celulosa tienen en su mayoria
dos caracteristicas térmicas principales. La aparicion de la degradacion quimica por
exposicion térmica y usualmente ocurre entre 300°C y 260°C para MCC secada en frio y
CNF (producida via hidrolisis acidas) respectivamente. En maltiples trabajos observaron que
el coeficiente de la expansion térmica de materiales nanocompositos reforzados con CNF se
mejord en el sentido que el coeficiente de expansiéon térmica del nanoestructurados en
direccién axial ~0.1 ppm/°K, valor similar para el cristal de cuarzo. Saurabh y col. [34] en su
estudio realizaron la separacion de las nanofibras de celulosa partiendo de fibras de bambu,
por medio de una hidrolisis &cida, e implementando un analisis termogravimétrico se obtuvo
informacién tanto las CNF como la pulpa, la pulpa blanqueada y las fibras crudas,

demostrando una mayor resistencia térmica por parte de las CNF (tabla 3).
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Tabla 3: Propiedades Térmicas en cada paso de tratamiento de las CNF [34].

Residuo
Muestra T onset (OC) T max (OC) (%)
Fibras sin tratar 258.77 351.51 33.9
Pulpa 243.81 365.1 23.38
Pulpa Blanqueada 344.6 370.42 11.01
CNF 345.32 376.39 8.36

Propiedades de Membranas de filtracion

Debido a la elevada superficie especifica de las CNF, permite una gran interaccion con otras
sustancias. En los altimos afios, una de las aplicaciones de las CNF que han suscitado un gran
interés entre la comunidad cientifica ha sido las membranas activas. La facil modificacion de
la superficie de las nanofibras junto con la elevada &area superficial, la convierte en un
excelente candidato para el desarrollo de membranas. Existen varios ejemplos de membranas
bio-activas para la filtracién, las membranas para el tratamiento de aguas, para la filtracion

de aire o la eliminacion de olores [35].

Ma Burger y col. [36] presentaron un trabajo donde se demostré la viabilidad de utilizar
membranas producidas mediante nanofibras de celulosa para la purificacion de agua. Los
resultados obtenidos, demostraron que mediante el uso de estas membranas es posible la
eliminacién o retencion de un mayor flujo de bacterias presentes en el agua que las
membranas comerciales actuales. Ademas, que, reportaron la eliminacion simultaneamente

de bacterias (E. Coli, y B. diminuta) y virus (rotavirus) por absorcion de estas.

Dispositivos electronicos

El desarrollo de nanopapeles a partir de CNF se presenta como una interesante alternativa en
el campo de las peliculas para embalaje de alimento [37] debido a sus propiedades de barrera.
Al igual que en el proceso de produccién de papel, los nanopapeles son producidos mediante
la filtracion y posterior secado de una suspension de CNF. Estos nanopapeles llegarian a ser

implementados como soporte para la produccién de dispositivos electronicos flexibles,
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peliculas conductoras para la produccion de sensores, actuadores o materiales magnéticos
[38].

En el estudio realizado por Hsieh [40] y col. reportaron el potencial uso de nanopapeles
producidos con CNF como sustratos conductores de la electricidad para la elaboracion de
dispositivos electronicos. En dicho estudio se llevo a cabo una comparacion en la resistencia
eléctrica de lineas conductoras de nanoparticulas de plata en papeles producidos con
microfibras y los producidos con nanofibras sin ningan tipo de recubrimiento. Los resultados
arrojaron que los materiales producidos con CNF, como los mejores candidatos para ser
implementados como sustrato para la fabricacion de dispositivos electronicos flexibles,
debido a su excelente conductividad eléctrica, poseyendo resistencias cercanas a 1.8 Q.

a) 107

10°

Resistencia electrica (Q)
~N

Figura 5: A) Resistencia eléctrica de lineas de plata sobre sustratos
de pulpa de papel, nanopapel y poliamida, B) Circuito eléctrico de
luces led sobre sustrato de nanopapel (CNF), a) circuito con tinta de
oro, b) circuito con tinta de NP’s de plata y c) circuito

Dispositivos de almacenamiento de energia

En la actualidad, existe una alta demanda de materiales para el desarrollo de dispositivos de
almacenamiento de energia econdmicos, flexibles, ligeros y respetuosos con el medio
ambiente. Con fin de resolver esta problematica, la investigacion en este campo se encuentra
actualmente en desarrollo. En el caso de baterias y supercapacitores, los polimeros

conductores tales como el polipirrol, polianilina o el politiofeno son particularmente
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interesantes. Pero en este sentido, el uso de las CNF como soporte se presenta como una

alternativa interesante [41].

En el trabajo de Chun y col. [42], se estudio la produccion de separadores ecologicos basados
en CNF para el uso en baterias de iones de litio. Mediante el uso de la CNF se pretende
solventar las limitaciones que los soporte macro/microfibras presentas, dichas limitaciones
so principalmente el tamafio y distribucion de poro, ademas las propiedades mecanicas del
soporte producido. Mediante el uso de este tipo de soportes, se logré desarrollar exitosamente
separadores para baterias de iones de litio con una mejora sustancial en la conductividad
i6nica, humectabilidad del electrolito y contraccion térmica, en comparacion con los

separadores presentes actualmente en el mercado fabricados con polipropileno y polietileno.

1.2.2 Métodos de sintesis de las CNF

Sintesis de CNF por medio de Técnicas de Electrospininng
Electrospinning es una técnica simple y de
bajo costo de proceso, la cual opera bajo el
principio que una solucion es estrujada e
hilada a un alto voltaje, en presencia de un
campo eléctrico alto. Una vez que el voltaje
es lo suficientemente alto, un flujo cargado de
materia se expulsa formando un lazo “loop”

complejo en una trayectoria en espiral K _4&ﬁ\,f
=S 2 a-»’:s‘vqﬁ',;,
- i

IS\ A4
Figura 6: Imagen SEM demostrando el
efecto en las fibras de la distancia del
celulosa se acumulan en el colector, para este  colector en la estructura de las CNF, a) 5,
b) 7.5,¢) 10y d) 15 cm [43].

tridimensional. En ese momento el solvente

se evapora mientras las nanofibras de

proceso las fibras de celulosa tienen que estar
disueltas en un solvente, un solvente seria etilendiamina junto con una sal seleccionada de
un grupo formado por tiocianato de potasio, yoduro de potasio y/o mezclas de estos,
posteriormente todo el sistema es electro hilado, para asi obtener las nanofibras de celulosa
deseadas. El efecto de varios parametros, incluido la fuerza del campo eléctrico, la distancia

de la punta del colector, la velocidad de alimentacion de la solucion y la composicion, se

Pag.24
Luis Alejandro Macclesh del Pino Pérez



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

utilizan generalmente para modelar y anticipar algunas, caracteristicas morfologicas de las

fibras por medio de electro hilado [43].

Sintesis de CNF por medio de Hidrolisis acida

Una suspension estable de CNF se prepara por medio de una hidrdlisis &cida. Para la
hidrélisis &cida de una masa de celulosa, se implementan usualmente &cidos minerales como
H2SO4, HCI y H3POs. La hidrolisis &cida permite aislar las nanofibras de las microfibras,
ademas que las fibras poseen un alto grado de cristalinidad, debido a la remocién de la region
amorfa de la celulosa “cruda”. En este método, permite la carga electronegativa superficial
de las fibras de celulosa, por medio de la esterificacion de los grupos hidroxilos por los iones
sulfatos. El tiempo y temperatura para la reaccion de hidrolisis, ademas de la concentracion
del &cido, son factores que juegan un papel determinante respecto a la morfologia se refiere
ademas de las dimensiones de las fibras obtenidas. Mdltiples investigadores han
implementado exitosamente este método, ya sea solo 0 en combinacidn con otros métodos,
con el objetivo de obtener estructurados de celulosa en escala nanométrica, partiendo de
diferentes fuentes naturales. La hidrolisis de la celulosa permite la desintegracion de la
estructura hieraquiral originando nanofibras cristalinas o nanocristales, los cuales son

usualmente referidos en la literatura como nanowiskers.

Un estudio basado en la hidrolisis acida de la celulosa [44], la celulosa microcristalina fue
tratada con acido sulfarico con una concentracion del 63.5% (w/w) para poder aislar los
nanowisker de celulosa con un rendimiento ente el 20-40%. En otro estudio [45] la
cristalinidad de MCC tratada con HBr al 1.5 M y 2.5 M mostro un incremento significativo,
debido a la degradacion de los dominios amorfos de la celulosa, una alta cristalinidad en las

fibras de celulosa permite una mayor estabilidad térmica.

Sintesis de CNF por medio de Hidrolisis alcalina.

Ademas de la hidrolisis acida, la hidrdlisis alcalina también es muy implementada, esta se
concentra en la separacion parcial de las fibras de celulosa de las paredes celulares y en el
mejoramiento de las caracteristicas fisicas y quimicas de la celulosa, particularmente su
reactividad con otros agentes quimicos. Estos tratamientos son usualmente llevados a cabo

usando soluciones diluidas de NaOH (1-10%) a baja o alta temperatura, y concentraciones
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mayores del 10 % solo a bajas temperatura. NH4OH y NH3 anhidrido (gas o liquido) también
son usados para activar los materiales organicos, particularmente en casos donde se
incremento la degradacion hidrolitica debe ser superior. En otros casos donde solo se desea
aislar lar nanofibras, existen tratamientos con soluciones de perdxidos alcalinos, peroxido de
acido clorhidrico alcalino con 5 wt% y 18 % de hidrdxido de potasio generaran fibras de un

didmetro promedio entre 3 nm, y 5 nm [46].

Obtencién de CNF por métodos mecanicos

Las nanofibras de celulosa son preparadas por medio de fuerzas mecanicas actuando en las
microfibras de celulosa, induciendo un fenémeno de “craking” focalizado, creando asi un
centro de tension critica en el material fibroso. Tan pronto como se inicia la interaccion
mecanica, surge una serie de transformaciones elementales como la formacion
macroradicales, su desarrollo de reaccion y su estabilizacion a través de la recombinacion
[47]. Un método comunmente aplicado para la obtencion de CNF, involucra procedimientos
de refinado convencional, sin embargo, este método posee algunas desventajas concernientes
a la capacidad de retencion de agua, la cual tiene a incrementarse durante el proceso de
refinacion ademés que el consumo de energia durante este proceso tiende a ser
substancialmente alto. Otro método mecanico para la desintegracion de las fibras de celulosa
en estructuras de tamafio nanométrico es el machacamiento o “crushing”.Por medio del
crushing la cristalinidad de los materiales celuldsicos disminuye debido a la modificacion de

configuracién que sufre aunado al incremento de la solubilidad de este polimero. Polimeros

rigidos como la celulosa, pueden ser molidos en particulas de diametros aproximados de 1-3

Reservorio

um.

Concentrador
. de Pulpa
Reservorio
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Figura 7: Sistema Microfluidizador de
Mricofludics, para la obtencion de NFC y
posterior CNF. [48]
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Para mejorar el procesado por crushing, a menudo es usado el método “cryocryshing” [49]
el cual consiste en la inmersion de la celulosa hinchada con agua a nitrégeno liquido seguido
de su molienda. Este método ha sido implementado exitosamente en la refinacion de fibras
de Kraft. Otro procedimiento mecanico involucra un método de homogenizacion en el cual
la celulosa pasa a travées de una boquilla pequefia a alta presion (20,000 psi). La alta presion,
la alta velocidad y otras fuerzas generan en el fluido corrientes de corte, dichas corrientes de
corte reducen las particulas a tamafios nanométricos. Este procedimiento esta también
influenciado por el grado de homogenizacion, y las nanofibras obtenidas poseen una red

homogénea con un bajo grado de polimerizacion [50].

Sin embargo, es necesario explicar que los métodos mecanicos de desintegracion de celulosa,
para obtener fibras de tamafio nanomeétrico, son procedimientos con alto consumo energético;
siendo esta la razon que se busquen métodos alternativos que adopten una postura amigable

con el medio ambiente ademas de econémica.

Sintesis de CNF por métodos Combinados.

Existen varios procesos en los cuales se involucra la generacion de nanofibras de celulosa
por medio de tratamientos mecano-quimicos. Un grupo de investigadores de la universidad
de Toronto lograron obtener nanofibras de celulosa [51] por medio de la combinacion de un
tratamiento mecanico y quimico, el cual se trataron fibras de kenaf, partiendo de la extraccion
y blanqueado de la pulpa. Posteriormente se implementé una hidrélisis &cida con una
concentracion de H2SO4al 20% a temperatura ambiente, luego fue neutralizada y pasada por
un molino coloidal, la para fue lavada y nuevamente llevada a una hidrdlisis &cida usando

HCI dando como resultado nanofibras con longitudes cercanas a los 700 nm.

Actualmente se ha incrementado el interés en el desarrollo de un metodo que permita la
conservacion ambiental, alta eficiencia y bajo costo en la produccion de las CNFs, uno de los
caminos es el uso del 2,2,6,6-terametilpiperidina-1-fadical oxil (TEMPO) para llevar a cabo
la oxidacion selectiva de los grupos hidroxilos primarios a grupos carbonilos. Esta es una
reaccion que se lleva a cabo en condiciones “suaves” [52] (temperatura ambiente), llevandose
a cabo en un medio alcalino, este proceso oxidativo genera pocos cambios morfoldgicos en

la fibra, sin embargo, debido a la oxidacion se crean en la superficie zonas
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electronegativamente cargas, lo que propicia una separacion de las fibras por medio de cargas
electrostaticas, a su vez esto mismo, impide que las fibras tiendan a reacomodarse (Figura
8).
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Figura 8: Proceso de TEMPO oxidacion de las
fibras de celulosa [52].
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1.3 Nanoestructuras de plata

Por mucho tiempo se ha prestado atencion a las nanoparticulas (NPs) y nanoestructuras (NSs)
metalicas, debido a su aplicaciéon en los campos de optoelectronica, magnetismo y en el
desarrollo de catalizadores [53-56] solo por mencionar unos cuantos. Especialmente la plata,
al ser un metal noble con una extraordinaria accion antibacteriana y su estrecha resonancia
“Plasmon” ha inspirado diversos proyectos de investigacion. Naturalmente, las propiedades
de las nanoestructuras metalicas involucran su tamafio y forma. Por lo tanto, la sintesis de
nanoestructuraos metalicos con forma y/o medida especifica es fundamental para la
investigacion de sus propiedades, por no hablar de la optimizacion para una aplicacion
practica. Se han desarrollado una gran variedad de rutas de sintesis en sistemas acuosos y no
hidroliticos, estos enfoques incluyen foto quimica [55], termoquimica [56], quimica humeda

[57], bioquimica [58] y electroquimica [59].

1.3.1 Propiedades de los nanoestructurados de plata

Resonancia superficial “Plasmon”

Un metal puede ser visto como una piscina de electrones (plasma) rodeada por paredes de
iones positivos. Los electrones de un metal ocupan su respectiva banda de valencia, mientras
la banda de conduccion permanece vacia. Como la interface entre un nanoestructurado
metalico y un material dieléctrico (insulador) al ser irradiado con radiacion electromagnética,
el campo eléctrico del componente irradiado, causa una oscilacion coherente cuantificada de
los electrones de la banda de conduccion (referida como superficie plasmén). La carga de
separacién asociado con los desplazamientos de la nube electrénica del nucleo idnico mas
pesado, resulta en la recuperacion de fuerzas que crean una oscilacion dipolo (Figura 9);
cuando los electrones son polarizados de tal manera cuando se excluye el campo eléctrico
del interior metélico. Cuando la frecuencia de oscilacion dipolo coincide con la radiacién
incidente, ocurre la “resonancia” y la oscilacion dipolo absorbe el maximo de energias.
Cuando una nanoparticula metalica (MNP) que es menor que la longitud de onda de la
radiacion incidente, a este fendmeno se le denomina como resonancia Plasmon localizada
(LSPR) [60-63].
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Campo
Eléctrico

Figura 9: Efecto de Oscilacién Plasmon para una
nanoparticula esférica.

Los sistemas de los electrones desplazados con los campos restaurados de la MNP son
cualitativamente vistos como un oscilador arménico simple. Tal representacion significa que,
la energia de oscilacion dipolo es eventualmente “amortiguada” por la sobre radiacion
(Scattering) o por la formacion del par electron-hueco, por lo tanto, limitando la amplitud del
LSPR y definido su espectro de ancho de banda: a mayor sea el amortiguamiento, mayor sera
el ancho de banda [64]. LSPR es la piedra angular de estas propiedades Opticas tan
interesantes observadas en metales a nanoescala, ademas esta asociado con una gran mejora
en la optica del metal en la seccidn transversal. Ademas, el efecto LSPR intensifica el campo
eléctrico local, creando “hot spots” donde sefiales espectroscopicas tales como la dispersion
Raman y sefiales de luminiscencia se amplifican [61,65]. Las propiedades espectrales del
LSPR como son el maximo pico de absorcion (Amax), cantidad de picos y ancho de banda,
son funciones relacionadas plenamente con el tamafio de la nanoparticula, morfologia,

composicion, constante dieléctrica, y la separacion inter-particular. [59,60,65-67].

Propiedades arraigadas por el tamafio de NPs

Para las nanoparticulas metalicas de forma esféricas de dimensiones mucho mejores que la
longitud de onda de la luz incidente (<20 nm), el campo electromagnético es capaz de
polarizarse de manera homogeénea en toda la nanoparticula: todos los electrones superficiales
“detectar la onda electromagnética incidente y son polarizados simultdneamente, resultando
en un puro oscilador dipolo, el cual da sefial caracterizada por un afilado pico en su espectro
de absorcion. Mayormente las nanoparticulas de oro y plata son aquella cuya resonancia toma
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parte dentro del espectro visible; las nanoparticulas de oro con un didmetro aproximado de
20 nm aparecen cercano al rojo, con una sefial méxima de ~700 nm, mientras que las

nanoparticulas de plata del mismo tamafo aparecen en el amarillo ~600 nm.

Para nanoparticulas mayores a (d > 20 nm) la aproximacion dipolo se convierte en
inaplicable, debido a que el campo electromagnético no es polarizado homogéneamente, los
electrones en la superficie sufren un retardo en su activacion, lo que culmina en modos
oscilatorios de alto orden. MNPs mayores poseen espectros de absorcion con multiples picos,
el pico generado por el LSPR dipolar es de menor tamafio y mas ancho, debido al

amortiguamiento de la radiacion [66].
Efecto de la morfologia

La respuesta del espectro del LSPR est& basada en si el campo electromagnético que incide
sobre el material induce una polarizacion homogenea sobre toda la MNP o no. La
homogeneidad de la polarizacion dependera de aspectos geométricos de las MNP tales como
su simetria, nimero de vértices y sus angulos, y nimero de facetos; todos estos factores y
mas, influyen en la sefial generada por las MNP. Para pequefias MNP de forma esférica, el
campo electromagnético polariza las MNP homogéneamente, por ende, el espectro de
absorcion generado solo poseera un pico afilado, correspondiente a un solo modo oscilacion
dipolar homogénea. Como se mencioné anteriormente la simetria de las MNP esta
relacionada directamente con la sefial originada, el nimero de picos se incrementaran junto

con los modos de oscilacion (dipolo y multipolo) como se muestra en la figura 10.

Modos mulipolares no solo aparecen a frecuencias

1.2 ———80 nm Cubes
---- 80nm Spheres
mayores a aquellos de modos dipolares, sino que, = L
también al ser irradiados por una energia %
S
electromagnética generan un campo eléctrico el ©
cual cambia de modo dipolar a valores de bajas i
frecuencias [59,65,66]. Se ha observado que un S e P
corte en los filos de las Ag NPs causa un  Figura 10: Espectro UV-Vis de las
o ) ) o sefiales de absorcion de cubos,
LSPR, mientras que al incrementarse Vvértices de Ag [66].
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afilados tales como son los cubos o estrellas dodecaédricas estan relacionadas con el niimero

de resonancia.

Ademas de un ensanchamiento de la sefial y un marcado corrimiento hacia el rojo, este
corrimiento hacia el rojo es significante y es atribuido al alto grado de separacion de carga
en los Vértices afilados de las nanoestructuras, dicha separacion de carga decrece la energia
de oscilacién. Como consecuencia de la concentracion de cargas en los vértices afilados, el
campo eléctrico dipolar es mejorado enormemente en estas regiones (figura 11); para MNP
asimétricas los bordes afilados estan asociados con un mejoramiento en la sefal
espectroscopica incluso mejor que las MNP simétricas este efecto es llamado “lightnin rod”.
Este efecto es aprovechado para crear “hot spots”, regiones altamente eficientes para las
aplicaciones de sensores [68]. Un aspecto Gtil de implementar la anisotropia de las MNP
recae en el hecho que el fendmeno LSPR puede ser afinado por el cambio de geometria sin
sacrificar les propiedades del ancho de banda debido al cambio de tamafio. Nanoparticulas
anisotropicas tienen su LSPR ajustado en el infrarrojo cercano (NIR) donde las biomoléculas
son estudiadas por medio de espectroscopia, en su ambiente nativo, con minimo ruido de

componentes biologicos [69].

T
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Figura 11: Efecto de la concentracion de
cargas en Nanocubos de plata.
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Efectos en la composicion

Un efecto del LSPR afinado es también posible por el uso de nanoestructurados formados
por aleaciones metélicas. La plata es combinada con otro metal por medio de un proceso de
sintesis, el cual produce un core/Shell o una aleacién bimetalica. Compuestos de plata/oro
(Ag/Au) son de particular interés debido a sus intensos picos de resonancia que son

producidos por la reduccion simultanea de los iones de Au 'y Ag en una solucion acuosa.

Mientras que, la mezcla de nanoparticulas puras de Au

|
Mis " ' ]“ y Ag exhiben dos picos separados por el efecto LSPR,

g9
Baia 1 " una aleacion de nanoparticulas solo exhibe un pico del
é '200 ., LSPR el cual aparece entre los valores de Amax de cada
- Ti0, g K » especie y en funcion de la concentracion de cada metal
R e, ' el pico sufrira corrimiento hacia el azul o rojo [70].
gl k) ' Estudios tedricos han mostrado que compositos

Figura 12: Amplitud del camp
cercano, sustrato de TiO2 con ) ) _
interface de NPs de Agy SiO, Propiedades  Opticas  superiores comparado con

nanoestructurados con nanoshells de Ag exhiben

nanoshells de Au. Awasu y col [71] sintetizaron un
complejo formado por TiO»-Ag/SiO2 (Figura 12), y demostraron que la actividad
fotocatalitica del TiO. es enormemente mejorada por la asistencia del LSPR de las

nanoparticulas de plata.

Recientemente estructura de haluros de Ag/AgX han sido implementadas en co-catalisis para
mejorar la actividad fotocatalitica de semiconductores debido a la propiedad especial de las
NPs de Ag. Elahifard y col [72] prepararon una apatita cubierta de Ag/AgBr/TiO, para
implementarse en fotocatalisis, no es de extrafiar que dicha muestra presentara una
significativamente alta actividad fotocatalitica en la erradicacion de bacterias bajo luz visible.
Hu y colaboradores [73] demostraron que la introduccion de Ag/AgBr en TiO2 mejoro la
actividad fotocatalitica, el resultado de su experimentacion demostro la degradacion de “azo-

compuestos” Y la destruccion de bacterias bajo luz visible.
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1.3.2 Sintesis de nanoestructurados de plata

Las propiedades foto-fisicas de los nanoestructurados de plata son ajustadas por medio de
una seleccion del proceso de sintesis, y la optimizacion de sus parametros (Eficiencia,
reproducibilidad, control del tamafio, forma, cristalinidad y composicion) de las
nanoparticulas resultantes seran en funcion de la aplicacion deseada [74]. Las AgNPs son
implementadas en la mayoria de los Biosensores y sistemas de electrodos, partiendo de una
dispersion coloidal o inmovilizados sobre un substrato sélido. A continuacién, se mostraran

los procesos de sintesis mayormente usados en la sintesis de nanoestructurados de plata.

Sintesis de una dispersion coloidal de Nanoparticulas de plata.
El enfoque general de la sintesis de AgNPs esta

basada en la reduccién controlada de los iones de Ag*

de alguna especia precursora argenta en Ag

Nanoparticula N
Individual (SP) Nanocluster inicial (NC)

elemental; un cluster de atomos de plata sirve como conformado por Nanoparticulas
nucléolo, el cual brinda el soporte para el subsecuente
crecimiento de nanoparticulas  (Figura 13).
Generalmente hablando, las nanoparticulas son

termodindmicamente inestables debido a su alta

Cluster completo

energia superficial, debido a esto las nanoparticulas

Figura 13: Cldster inicial y
formacidn de nanostructurados
su proceso de sintesis para sobre llevar este [75].

tienden a crecer o aglomerarse, lo que supone un reto en

inconveniente, se incorpora un agente estabilizador.

Estos agentes estabilizadores estan divididos basados en funcion de mecanismo:
Estabilizacion electrostatica y estabilizadores estearicos. La estabilizacion electrostatica
recae en la repulsion mutua de las cargas asociadas con las nanoparticulas formada, esto para
prevenir su aglomeracion. Por otro lado, el estabilizador estearico esta basado en limitar la
difusion del crecimiento de las especies sobre la superficie de las nanoparticulas, esto es
implementando una capa polimérica absorbente que acta como una barrera fisica para evitar
el crecimiento. La limitacion de difusion de crecimiento permite la sintesis de nanoparticulas
altamente monodispersas, el tamafio final de las nanoparticulas, su morfologia y
monodispercidad son controlados por la manipulacién del proceso reductivo, el porcentaje
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inicial de nucleacion y su subsecuente crecimiento; son factores que demuestran ser
influenciados por varios parametros tales como la fuerza del agente reductor, la
concentracion de los reactantes, pH, temperatura de reaccion y el agente estabilizante [76].
La fuerza del agente reductor ha mostrado un efecto directo en el tamafio de las
nanoparticulas, al afectar el porcentaje de reduccion; la fuerza de los agentes reductores
mejora enormemente la reduccion de Ag, teniendo como resultado nanoparticulas méas

pequefas [76,77].

La eleccidn del agente estabilizador no solo estd centrada en evitar la aglomeracién de las
nanoparticulas, sino ademas juega un papel importante en la determinacion del tamafio,
forma y otras propiedades inherentes a las nanoparticulas, tales como: solubilidad,
reactividad y biocompatibilidad. En casos particulares, el agente estabilizador actda como
agente reductor, permitiendo de esta forma procesos de sintesis de un solo paso, algunos
ejemplos incluyen el derivado del Tiol, anilinas, surfactantes, polimeros como
polivinilpirilidona (PVP), poli acrilatos y poliacrilamida (PAM) [78]. Los métodos para la
produccién de dispersiones coloidales de AgNPs, son agrupadas acorde al tipo de agente

reductor, ya sea por métodos de quimica humeda, fisica o bioldgicos.

Quimica Himeda

Esta es una de las rutas de sintesis mas implementadas para la preparacion de
nanoestructurados de plata. La reduccién de especies precursoras de plata es llevada a cabo
usando agentes reductores fuertes algunos son Borohidruro de Sodio y la hidracina, aunque
también existen agentes débiles como la glucosa, citrato de sodio, dimetilformamida, &cido
ascorbico, alcoholes y polioles [78]. EI método de reduccion por citrato es simple y es un
enfoque rapido para la sintesis de coloides conformados por Ag, al ser una técnica
relativamente sencilla, que se realiza en cualquier laboratorio, el citrato no solo actia como
agente reductor sino también como agente estabilizador. Se producen nanoparticulas de plata,
partiendo de una solucion de AgNOz a 80 °C y citrato de sodio, este es un método sencillo,
sin embargo, produce nanoparticulas con una amplia distribucion de tamafio (20-600 nm)
ademas de constar con diferentes formas (poliedros y nanoplatos) [79]. El citrato tiene una
actividad de reduccion dependiente del pH, en otras palabras, la modificacion del pH permita
controlar el tamafio y/o forma de las nanoparticulas sintetizadas. El efecto del pH en la forma
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de las nanoparticulas tiene lugar en los rangos de 5.7-11.1; maultiples investigaciones han
demostrado que a pH alto las formas predominantes son las esféricas y “rods”, mientras que

a pH menores las formas mas usuales son las triangulares y poligonales [80].

Se observé que la adicion directa de NaOH en el proceso de sintesis de nanoalambres de Ag
era el componente clave para el control del crecimiento de estos nanoestructurados, ya que
en funcion de la concentracion de los iones del hidréxido se controla el crecimiento de los
nanoalambres [81]. A pesar de que la reduccidén por medio del citrato facilita mucho el
proceso, algunas veces ciertos agentes estabilizadores son afiadidos a la reaccion para influir
de forma directa en el crecimiento y forma de nanoestructurados. Zhou y col [82] reportaron
un enfoque relacionado con un surfactante asistente en la sintesis de nanorods de Ag y
nanowires en una solucion de AgNOs, dicha solucion fue reducida por citrato de tri-sodio en
presencia del surfactante anicénico acido dodecilbenceno (DBS) como agente estabilizador.
Las concentraciones del citrato de tri-sodio y el DBS demostraron tener un papel particular
determinando el tamafio final y morfologia de las nanoparticulas formadas. Una
concentracion de citrato de tri-sodio del 2.4 mM y una concentracion de DBS a 1 mM
producen nanowires y nanorods de longitudes cercanas a 2-8 pm y 150 nm -2.5 pm
respectivamente. El efecto de la concentracion del citrato como agente estabilizador fue
investigado por Henglein y col [83], quienes determinaron que un rango Optimo de
concentracion es 1x10* - 5x10* M, este rango permite la formacion de nanoparticulas

esféricas de plata con una buena distribucién de tamafio y minimas imperfecciones.

Otra técnica muy versatil para la formacion de una gran diversidad de nanoestructurados de
plata es el proceso quimico por medio de polioles. Polioles como el etilen glicol tiene una
doble funcion, tanto como agente reductor como estabilizador, su fuerza reductora es
codependiente de la temperatura, esto significa que la temperatura brinda un control sobre el
proceso de nucleacion y el crecimiento de los nano estructurados, esto da como resultado,
una sintesis en la cual su morfologia final y propiedades podran ser controladas en funcién

de la aplicacién [84].

Las morfologias méas usuales obtenidas por medio de los polioles son dodecaedros,
estructuras cubicas, piramidales y pentagonales [85], sin embargo, por medio de la
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manipulacion de las condiciones de reaccion, forzando el crecimiento por medio de una

“semilla” ha sido posible la obtencion de diferentes morfologias [86-87].

El uso de PVP demostro permitir la formacién de nanoestructurados de plata con excelente
estabilidad, calidad, tamafio y forma, ademas de monodispersidad, demés tiende a formar
facetos cristalogréficos, estos permiten un crecimiento anisotropico de los nanoestructurados
[88]. Ha sido reportado exitosamente la sintesis de control de “forma” por medio del
crecimiento por incrustacion de una “semilla”, esta semilla de una forma especifica propicia
la formacion de nanoestructurados semejantes; ademas de ser un método de “Soft-
Tamplating”, suelen implementarse la adicion de surfactantes alifaticos, los cuales tienen la
funcién de formacién de micelas que actian como “nano-reactores” en la solucion. La
incorporacion de estos nano-reactores catalizan la formacién de nanoestructurados, aunado a
que confina el crecimiento a un tamafio “controlado” y morfologia, la cual dependera de la
estructura del Soft-temapled (la semilla), ademas de condiciones de sintesis tales como el
tipo y concentracion del precursor el agente estabilizador implementados, tiempo de
reduccion y la temperatura. Varias formas son producidas implementando el crecimiento
“Soft-Template” dichas formas son: Nanoplatos, dendritas, esferas huecas, nanowires y
nanorods, algunos ejemplos de “soft templatess” CTAB (Bromuro de
hexadeciltrimetilamonio) y el sistema AOT ((2-etilhexil) Sulfosuccinato Sdédico)

/isooctano/agua [89-91].
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2 METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION
La investigacion se orientd a un proceso de sintesis que fuera amigable al medio ambiente,
aunado a un bajo costo, por medio de un diagrama de flujo se presenta la metodologia
implementada en la presente investigacion (Figura 14). Partiendo de a-celulosa como fuente
de las fibras, esto con la finalidad de tener un material pristino y homogeéneo. En el capitulo
anterior se discutio que las propiedades de las fibras naturales variaran en funcién de la
procedencia de la celulosa (especie vegetal) y el proceso implementado; al utilizar a-celulosa
marca Sigma Aldrich se eliminan dichas variantes. Con lo anterior las propiedades de las
peliculas estardn determinadas principalmente por las propiedades que les impartan los
nanoestructurados de Ag, tamafio de las fibras, distribucion de nanoestructurados, etc. Se
implemento el proceso de sintesis suave en funcion de determinar la ruta mas viable en la

incorporacion de la plata en las CNF.
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Figura 14: Diagrama de flujo empleado para la sintesis de
CNFs y la formacién de nanoestructurados de plata.
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2.1 Materiales

Se utilizo a-celulosa (con un tamafio promedio de particula 50 um) marca Sigma Aldrich.
Para la formacion de los nanoestructurados de plata se utilizo AgNO3, para el proceso
oxidativo de las fibras fue necesario utilizar Bromuro de Sodio (99%) junto al catalizador
2,2,6,6-Tetrametilpiperidine 1-Oxyl, el iniciador fue Hipoclorito de Sodio manteniendo el

pH en 10 con apoyo de NaOH, la tabla 4 se resumen los reactivos usados.

Tabla 4: Reactivos empleados para la sintesis.

Nombre Caracteristicas Marca
a-celulosa Tamarfio prom. 50 um  Sigma Aldrich
2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-Oxyl, TEMPO Pureza (98.9%) Sigma Aldrich
Bromuro de Sodio (NaBr) Pureza (99%) Fermond
Hipoclorito de Sodio (NaOCI) Pureza (10-15%) Sigma Aldrich
Hidroxido de Sodio (NaOH) Pureza (99%) Fermond
Nitrato de plata (AgNO3) Pureza (99.9%) Fermond

2.2 Sintesis de CNF e incorporacion de Ag ruta in situ

En mudltiples trabajos, la incorporacion de nanoestructuados metélicos en la matriz de
celulosa siempre son llevados a cabo posterior a la oxidacion. En este trabajo la incorporacion
de los compuestos nanoestructurados se realizé in situ durante la oxidacion de las fibras. Para
la oxidacion de las fibras fue implementada la metodologia de Saito Tsuguyuki [95] sin
embargo, se realiz6 una variante para desarrollar de forma in situ los nanoestructurados
metalicos. Se suspende 1 gramo de a-celulosa en 100 mL de agua desionizada, afiadiendo en
una relacién 1:0.1 de Bromuro de Sodio, y 16 mg de TEMPO, la suspension es colocada en
agitacion y se ajusta el pH a 10 afiadiendo NaOH 1 mol. La celulosa al encontrarse en un

medio alcalino se hincha, formando una “dispersion” de coloracion lechosa (Figura 15).
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Figura 15: Suspension de a-Celulosa.

Posteriormente se disuelve nitrato de plata en agua, y es incorporado a la suspensién con a-
celulosa. Se toma un volumen de 10 mL de Hipoclorito de sodio y se afiade manteniendo el
pH, posteriormente es agregada la solucion de nitrato de plata. La reaccion inicia cuando el
hipoclorito de sodio es incorporado, y es necesario afiadir constantemente NaOH para
mantener el pH en 10. Se observa un cambio en la coloracion de la solucion llegando a un

amarillo claro tal y como se aprecia en la figura 16.

Figura 16: Cambio de coloracion
amarillo verdoso.

El cambio de coloracion es originado por la formacién de nanoestructurados de plata, debido

a la coloracion se ha reportado que posee una morfologia esférica [66] puesto que este tipo
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de nanoestructurado al interactuar con la luz, este la refleja de color amarilla, ademas, que la
presencia del cloro realza dicha coloracion. Al incrementar la concentracion de plata durante
la reaccion, la suspension se torna de color amarillo intenso. Una vez estabilizado el pH, la
solucion se mantiene en agitacion por 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo la solucion
cambia de coloracion, pasa de un amarillo claro a un color lila-morado, el cambio de
coloracion es un indicativo que los nanoestructurados de plata se han formado (Figura 17),
de misma forma que, con la coloracion amarilla, la intensidad de color lila-morado sera méas

intensa (oscura) con forme sea mayor el contenido de plata [74].

Figura 17: Coloracion final de la suspension
(20 wt% Ag/AgCl).

La suspension se lava por medio de centrifugacion con una solucién de agua/etanol 2:1, en
un segundo lavado la suspension, se lava con agua desionizada obteniendo un liquido con
mayor densidad. El procedimiento se aplica de igual forma para preparar todos los materiales,
varia unicamente la coloracion de la solucion haciéndose mas intenso el color violeta
conforme se incrementa el contenido de. Para la remocion efectiva de los iones de sodio
presentes en la solucién, esta es llevada a dialisis, este proceso consiste en colocar la
suspension en una membrana semipermeable que permite que los iones suspendidos en la
celulosa pasen a través de la membrana al fluido externo (agua) impidiendo su reingreso tal

y como se muestra en la figura 18, de esta manera todas las suspensiones fueron tratadas por
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un periodo de tiempo de 4 horas, con una temperatura de 35 °C, esto con la finalidad de

propiciar la migracion de los iones hacia el medio externo.

Figura 18: Proceso de Dialisis.

Las peliculas fueron preparadas via casting tomando 2 mL de solucion en una charola de 4
cm de diametro, dejando secar por 24 h a temperatura ambiente, en la figura 19 se observa

las peliculas, y el gradual incremento en la coloracion.

= =

Figura 19: CNF Films CNF-Ag/AgCI.

Por medio de difraccion de rayos X se obtuvo informacion relevante respecto a la
cristalinidad de las nanofibras y como esta fue cambiando con respecto al wt% de Ag, ademas

de conocer la estructura cristalina de los estructurados de AgClI.

La Implementacion de la ecuacion Debye-Scherrer determino el tamafio promedio del grano:

KA
T = Sos@) (ec. 1)
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Donde 7 es el tamafio promedio del grano, K es un factor de forma con valor de 1 (utilizando
el tratamiento generalizado de Stokes y Wilson), A es la longitud de onda emitida por el

instrumento, B es el ancho medio del pico maximo, y O es el valor del angulo de difraccion.

2.3 Caracterizacion de las peliculas
La caracterizacion de los films se llevo a cabo para la determinacion quimica, propiedades
cristalogréficas (estructura, tamario de los nanoestructurados de Ag y fibras), electroquimicas

y Opticas.

2.3.1 Andlisis FTIR (Fourier Transformed Infrared)

El anélisis fue realizado en un equipo marca Perkin EImer modelo Spectrum 100, utilizando
una longitud de onda entre los rangos de 4000-600 cm™ en modo ATR (attenuated total
reflectance) con punta de diamante con 12 escaneos por muestra utilizando una resolucion
de 0.25 cm™.

Figura 20: Espectrometro
FTIR Perkin Elmer.
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2.3.2 Analisis cristalografico

El andlisis cristalogréfico fue realizado por medio de un Siemens/Bruker D5000 X-ray, con
un anodo de cobre que genera una A= 1.5406 A, con la finalidad de determinar el tamafio y
la estructura tridimensional de las NPs de Ag (geometria) al igual que el grado de
cristalinidad de las CNF.

Figura 21: Difractometro
Siemens/Bruker D5000.

2.3.3 Microscopia Electronica de Barrido y analisis elemental

Por medio de la microscopia electronica de barrido es posible obtener la morfologia de los
Peliculas, debido a que este material es un semiconductor no requiere tratamiento previo. El
analisis elemental brinda informacion respecto a la distribucion de los elementos presentes
en la muestra, asi como la distribucion de estos. Ambos analisis fueron obtenidos por un

microscopio electrénico de barrido marca Carl-Zeiss modelo EVO MA-15.

Pag.44
Luis Alejandro Macclesh del Pino Pérez



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

Figura 22: Microscopio
electrénico de barrido Carls-
Ziess modelo EVO MA-15.

2.3.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica espectroscopica es una técnica fotdnica de alta resolucién, que permite obtener
informacién quimica y estructural de los materiales, permitiendo su identificacion. Esta
técnica se realiza directamente sobre las peliculas sin necesidad de preparacion previa. Este
analisis se llevo a cabo en un Espectrometro de Raman marca Raman dilor labraman |1, laser
de HE-Ne (632.8 nm) Resolucion 1 cm™

Figura 23: Espectrometro
Raman.
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2.3.5 Espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa

Esta técnica proporciona informacion sobre el entorno de las especies, al presentar
transiciones de niveles moleculares por energias del orden de la region UV y la region visible.
El fundamento tedrico es que para los semiconductores ocurren dos tipos de transiciones
electronicas en la banda prohibida, las de tipo indirecto y directo, en ambas transiciones, un
foton es absorbido por un electro en la banda de valencia atravesando la banda prohibida,
para pasar a la banda de conduccion. En las transiciones indirectas ademas de la absorcion
de un foton, se produce el intercambio de un fondn de la red cambiando el vector de onda.
Esta técnica es implementada en la determinacion del ancho de banda prohibida de materiales

semiconductores. El analisis fue realizado por un Espectrofotometro UV-vis Cary Scann 600.

Figura 24: Espectrometro
UV-vis Reflectancia.

2.3.6 Espectroscopia de Impedancia electroquimica

Para analizar la conductividad de las peliculas y su capacidad de almacenamiento de energia
fueron sometidos a Impedancia electroquimica. Esta técnica es ampliamente utilizada para el
estudio de la corrosion de materiales, por medio de perturbaciones eléctricas con un barrido
a diferentes frecuencias, estas perturbaciones generar una reaccion electroquimica en el
sistema, esta perturbacion es plasmada en un diagrama de Nyquist, de dicho diagrama es
posible obtener los parametros de Resistencia de transferencia de carga (Rp), la resistencia
eléctrica del electrolito de trabajo (Rs), y del valor de la frecuencia en el punto maximo se

puede calcular el valor de la capacitancia electroquimica (Cp), Este estudio fue realizado en
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un Potenciostato Gill AC; es sistema de trabajo fue realizado por medio de dos placas de
cobre las cuales actuaron como colectores, estas estaban cubiertas por los peliculas y se
utilizé un filtro de papel como material dieléctrico, el cual estaba impregnado con una gota
de KOH 1.0 M como electrolito (Figura 25).

Figura 25: Sistema de trabajo
celda seca.

2.3.7 Titulacion conductimétrica

La conductancia de una solucién, es la medida del flujo de corriente resultante de la
aplicacion de una fuerza eléctrica determinada, y depende directamente del numero de
particulas cargadas que contiene. Todos los iones contribuyen al proceso de conduccién, pero
la fraccion de corriente transportada por cada especie esta determinada por su concentracion
relativa y su movilidad inherente al medio. En una solucién de CNFs TEMPO-oxidadas los
iones contribuyentes al proceso de conduccion serian los grupos oxidados, de tal manera que,
una mayor conductancia indica un mayor grado de oxidacion. De esta manera de forma

experimental se establecid la siguiente ecuacion [155].

162+C+(V=V1)
m—36xC*(V,—Vq)

DO =

Donde C es la concentracion del NaOH, V1 y V2 son el volumen de NaOH, y m es el peso de

la celulosa.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Titulacion conductimétrica de CNF y grado de oxidacion

El grado de oxidacién DO es expresado como la relacion entre la cantidad de grupos oxidados
hidroximetil y el total de grupos no oxidados hidroximetil, y fue determinado por medio de
la titulacion conductimétrica. Se tomo un volumen de 100 mL de solucién de CNF con una
concentracion de 2.5 g/lt, a la cual fue afadido &cido clorhidrico a 0.1 mol hasta que la
suspension alcanzo un pH de 2.5. Pasados 10 min en agitacion, la suspension fue titulada con
NaOH al 0.1 mol. La conductividad fue monitoreada por medio de un conductimetro, la
titulacion llega a su fin cuando la conductividad final es igual o cercana a la inicial. EI DO

fue calculado por medio de la ecuacion 2.

1100
1000
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800 4

700

600 -

Vol ml

Figura 26: Curva de titulacion
conductimétrica de CNFs

En la figura 26 se observa la curva de la titulacion conductimétrica de las CNFs. EI DO fue
calculado y se determind que el grado de oxidacion fue del 57.9 %, estando dentro de lo
reportado para una TEMPO oxidacion [96]. En particular, la ruta de sintesis propuesta se
obtienen fibras con un grado de oxidacion cercano al 60% lo cual es favorable para la
metodologia planteada, debido a que, a mayor grado de oxidacion las fibras tienden a

disminuir su tamafio [97] lo que seria un impedimento para el anclaje de nanoestructurados.
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3.2 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
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Figura 27: Espectros IR a) alfa celulosa, b) TOCNF
COONga, ¢) TOCNF-COOAg 1wt%, d) TOCNF-
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En la figura 27, se observan los espectros de infrarrojo obtenidos del analisis de las peliculas

y del material de partida (a-Celulosa). En a) Perteneciente a la a-Celulosa se observa que,

aproximadamente a 1007 cm™ aparece una banda la cual es asignada a los estiramientos C-

O correspondientes al estructura de la celulosa, esta banda es caracteristica de la celulosa

[98-99], alrededor de los 1740 cm™ se presenta la banda de los grupos carbonilos C=0 [100],

adicionalmente en 1300 cm™ se tiene una banda que corresponde a C-O la cual esta

relacionada con las sefiales de los estiramientos O-H que también se encuentra presente

alrededor de los 3300 cm, esta sefial tiene una intensidad mediana-débil pues a diferencia

de las sefiales amplias originadas por los alcoholes, esta es asi porque corresponde a la

cadena-silla (backbone) de la molécula de celulosa [101].
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En el espectro b) correspondiente a la TOCNF, se aprecia un corrimiento significativo hacia
nameros de onda menores de la banda perteneciente a los grupos carbonilo C=0 (1700 cm"
1Y 1a cual se desplazd hasta 1600 cm™ esto debido a proceso de TEMPO-oxidacion de la
nanofibras de celulosa, indicando que los grupos hidroxilo en los 4&tomos de carbonos “C6”
fueron convertidos a iones de carboxilicos de sodio Figura 29 [102]. La banda perteneciente
a los grupos C-O del Backbone se desplaza hacia 1030 cm™, cercano a los 1300 cm™ se
encuentra la banda que corresponde a los C-O relacionados a los estiramientos O-H presentes
alrededor de 3300 cm™. Cercano a 1159 cm se observa un pico originado por el estiramiento
anti-simétrico de los enlaces C-O. El hombro localizado a 1107 cm™ es atribuido a las
vibraciones del enlace C-OH del backbone. Las vibraciones de los enlaces C-O-C
pertenecientes al anillo piranosa generan dos prominentes bandas a 1054 cm™ y 1030 cm™.
Un pequefio pico cercano a 894 cm™ correspondiente a la deformacion glucosidica-CH con
una vibracion del anillo y una flexion —OH en los en los enlaces B-glucosidicos (figura 28)

entre la celulosa y glucosa [103].

HQH,C 0
4
’\!JJVO 5 b \
HO—\3 ! 0
OH

beta-glucose - C1-to-C4 bonds
. *’( Cellulose B
&
5? s ‘* K w’ /
¢ » ° a‘ p & ‘)\J \J

Figura 28: Enlace B-glucosidicos y puentes
de hidrdgeno.
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Cercano a 1400 cm™ existe la presencia de un pico atribuido al doblez del CH2, ademas un
doblez de los grupos O-H en 1371 cm™. Las sefiales a 1336 cm™* son generadas por los enlaces
C-Cy C-O pertenecientes la estructura [104]. A 1312 cm se observa la presencia de un pico
perteneciente al dobles en el plano de los grupos O-H, la sefial a 1204 cm™ corresponde al
estiramiento de grupos éteres O-C-O [105]. En 2900 cm™*aparece una banda relacionada con
los estiramientos C-H [106]. Cercano a los 3300 cm™ aparece la banda caracteristica de los

estiramientos O-H.

alpha TOCNF
cellulose COONa
B HO B B
oL, TEMPO Coo'ﬁH
0 ) o)
HO OH , COONa5
oQ | oQ
OH OH OH OH
HO'L o 1, NaBriNaclo "L oH
pH=10

Figura 29: TEMPO-oxidacion de la a-celulosa.

Existe un comportamiento interesante en los estiramientos de los C=0 pues siendo que, en
la a-celulosa este aparece a 1740 cm™ tuvo un desplazamiento bastante significativo,
observando se en 1603 cm™ y esto es debido a la TEMPO-oxidacion, este corrimiento indica
que la reaccidn se llevo a cabo, dicho fendbmeno es debido a que en los grupos carboxilicos
existe la presencia de iones de sodio (COONa), ya que durante los estiramientos de los
grupos carboxilos la presencia del sodio [107] genera un estiramiento arritmico, esto provoca

un desplazamiento tan notorio en dicha banda.

En los espectros c), d) , ), f), g) y h) todas las bandas se mantienen en la misma posicion sin
un cambio significativo o aparente, no obstante, la banda de los grupos carboxilicos que para
la TOCNF-COONa se localiza a 1597 cm™ presentd un ligero desplazamiento hacia nimero
de onda menores siendo 1596 cm™ y 1595¢cm™ , tanto 10% hasta el 20% permanecieron en
1594 cm! respectivamente, Shinsuke Ifuku y col [94] sugieren que este cambio es debido a

que se incorpora la plata a la matriz de la celulosa desplazando de algunos sitios al sodio.
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3.3 Analisis cristalografico

En la figura 30 se observan los patrones de difraccion de las peliculas de nanofibras de
celulosa TEMPO-oxidadas (TOCNF) a), TOCNF 1wt% Ag b), 10wt % c), 15% wt% d), 20
wit% e). Los patrones de difraccion de las TOCNF a) presenta los picos caracteristicos de este

material, donde se observa a 2@ = 15 ° el pico erroneamente atribuido como de la region
amorfa [109] (1 1 0), adicionalmente se observa un segundo pico a 22° el cual se atribuye a

la estructura cristalina de la celulosa (2 0 0), estos picos han sido reportados por Hui Wu

[110] pues y son caracteristicos de estructuras a celuldsicas.

AgCi(220)

AgCi(220)

CNF-Ag/AgCl 20% film

CNF-Ag/AgCl 15% film

o~ »..'_L,v..;:f:--._’. ..-_~,1 T T R e A T Y NE-Aql/AaCl 10% fil
AgCI(111 e fm

CNF-Ag/AgCl 5% film

AgCI(200
% )Ag(111) Ag(200)

(200) CNF-Ag/AgCl 1% film
(110)

Intensity (a. u.)

CNF film

™rr-rrrrerrer e rer e r e r T T TTTTITTY

12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48
20

Figura 30: Patrones de difraccion de rayos X de a) CNF, b) AgCl 1%,
c) AgCl 5%, d) AgCl 10%, e) AgCI15%, ) AgCl 20%.

A pesar de que es posible apreciar como la regién amorfa pierde intensidad conforme se

incrementa el porcentaje de plata, es necesario aclarar el origen de esta sefial. En la vision de

Segal [109], el material amorfo esté indicado por la intensidad entre los minimos de (1 1 0)/
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(110) el pico (20 0), esta zona es cercana a 18°. Bajo esta presuncion se interpreté cada
pico del DRX como si fueran vibraciones moleculares, particularmente de dobles enlaces.
Sin embargo, el patrén de difraccion, depende de, las posiciones y numero de electrones de
todos los centros atomicos. Asi como los enrejillados de un cristal cuando se vuelven
desorganizados, el pico tiene un efecto de “ensancharse” en una amplia joroba, la cual
alcanza una distancia entre minimos cercana a 20.5°. En los patrones de difraccion de la
CNFs esto se ve claramente que, aunque parezca disminuir, su distancia entre minimos es la
misma, solo son opacados por las altas intensidades de los estructurados metalicos. El
Ilamado pico “amorfo” no existe como tal y es una interaccion entre varias sefiales COMo se

observa en la Figura 31, que se superponen creando un pico amplio.

(b)

=
T

(Thousands)

S “4 N WO A 00O N D O
T
i

28(°)

Figura 31: Sefales superpuestas en
20 ~ 12° a 18°. [109]

En la Figura 30 b) se tiene ambas sefiales pertenecientes a la celulosa sin cambio
significativo, sin embargo, se tiene la aparicion de maltiples picos en 20 = 38. 34°, 44. 72°,
estos patrones de difraccion pertenecen a los planos (111) y (220) respectivamente los cuales
son generados por los facetos de Ag cubica (carta difractografica PDF#04-07839(Ag)). No
obstante, cerca de 20 = 31.6° se observa la aparicion de un pico, el cual corresponde al plano
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(200) del AgCl (carta difractografica PDF#31-1238(AgCl)), ademéas que este plano
corresponde a la difraccion de faceto {100} esto es un indicativo que el método de sintesis
propicia la formacion de estos nanoestructurados de AgCl de forma clbica, ademas de la
presencia de facetos de alta energia superficial relativa {111} y {110} (Figura 32) [112].

{111}

v

c

o~

Figura 32: esquemaude los
facetos {100}, {110} y {111}
de un cristal cubico.

{100}

Respecto a los patrones de difraccidn de la Figura 30 ¢) presentan sefiales muy parecidas en
20 =27.12° 31.3°, 38.32°, 44.76°, de los planos AgCI(111), AgCI(200), Ag(200) y Ag(200),
esto indica una coexistencia de ambas especies cristalinas en la estructura de las nanofibras
esto es relevante para el comportamiento electroquimico. Ademas de poseer un marcado
incremento intensidad en el plano AgCI(200), teniendo en cuenta que los picos relacionados
a los planos de Ag son de menor intensidad esto podria sugerir que las particulas de Ag son
de mucho menor tamafio que los cubos de AgCI [113].

La figura 30 d) Presenta patrones parecidos a 30c) donde 20=27.18°, 31.42°, 38.32°y 44.92°
los cuales pertenecen a los mismos planos cristalograficos. No obstante los planos
AgCI(111), AgCl(200) y Ag(200) presentaron un incremento de 0.6° 0.12° y 0.16° lo que

indica un estrés de compresion en estos planos, sugiriendo un crecimiento de la red cubica.

En e) y f) se presentan patrones muy semejantes ademas de un desplazamiento significativo
puesto que se aprecia que, el plano Ag(200) cambia a AgCl(220). e) posee difraccion en 20=
27.36°, 31.64° 38.32° y 45.22° que corresponden a los planos AgCIl(111), AgCI(200),
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Ag(200) y AgCI(220) respectivamente. Siendo f) quasi similar con difraccion en 20©=27.58°,
31.86° 38.32° y 45.45° poseyendo los mismos planos. Se observa una tendencia al
incrementar la wt% de plata en los materiales, se presenta un incremento en la intensidad de
los picos pertenecientes a la fase cubica del Ag/AgCl debido a que a mayor cantidad de plata
mas nano estructuradas Ag/AgCl se logran formar, generando un ligero desplazamiento hacia
angulos mayores. Esto denota una estructura definida por parte del Ag/AgCl y un mayor
ordenamiento por parte de las fibras. Existe una constante en todos los materiales con
Ag/AgCl pues el pequeiio pico cercano a 20~ 37° sugiere que, todos los materiales porque
existe la presencia de especies de Ag pura [114], debido a su baja intensidad infiere que estas
especies de plata son pequefios clusters que estan incrustados a lo largo de toda la red cubica
de AgCl, este tipo de sefial también han sido reportados por Tang y Wang [115,116]. En la

tabla 5 se observa el tamafio del cristalito.

Tabla 5: Tamafio
promedio del cristalito.

Ag/AgClI D nm

1% 34.09
5% 15.56
10% 18.14
15% 11.32
20% 13.28

Se observa como varia el tamafio del cristalito con respecto la concentracion, esto tiene
explicacion al observar el difractograma, concretamente el plano correspondiente a AgCl (2
0 0) utilizado para el calculo del tamafio del cristalito, es posible apreciar que en b) pequefio
y un poco afilado, en c¢) se observa como la intensidad incrementa exponencialmente, ademas
de que también se incrementa su ancho, pero, en d) ocurre algo interesante, el pico se
incrementa ligeramente en intensidad pero se reduce ligeramente su ancho denotando un
arreglo mas “definido”, el material con 5% de Ag/AgCl su estructura aunque definida no lo
es tanto como la que posee 10 % de plata, aunado al hecho que poseen tamarios ligeramente
diferentes, siendo de mayor tamafio el que mas plata posee. Pero, también se presenta otro
fendmeno anteriormente mencionado, pues en e) y f) se tiene un salto por parte del plano

Ag(2 0 0) el cual tiene su presencia cercana al &ngulo 44° aproximadamente, el cual cambia
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a AgCI(220) sufriendo el desplazamiento hasta los 45.45° este cambio denota que,
estructuras cubicas de Ag/AgCI en estas especies, y que estas son de menor tamafio a las
anteriores, ademés que presentan una intensidad menor en el plano (2 0 0), mientras que todo
lo contrario la intensidad del plano (220) se incrementa. Para comprender el porqué de la
varianza en el didmetro promedio del cristalito hay que profundizar en los parametros de red,
en este caso de una red cubica centrada en las caras. Usualmente se representa por un sistema
de esferas rigidas figura a) 33, pero de esta forma es dificil comprender pues la celda unitaria
no abarca la totalidad de sus &tomos sino solo una fraccion de ellos, en b) 32 se aprecia el
modelado 3D representando la interaccion de todos los 4&tomos que conforman una celda

unitaria para este sistema cristalino.

@— ®)
? / @ Q/ b)
® 0

Q
i
@

Figura 33: Estructura cubica centrada en caras a)
modelado de esferas rigidas y b) modelado 3D.

Con este modelo es facil deducir el nimero de 4&tomos dentro de una celda unitaria, en
particular se presentan dos tipos de 4&tomos, en los vértices y en las caras. Los 4&tomos en los
veértices contribuyen con 1/8 y hay ocho atomos, se tienen 6 atomos en las caras (pues es un

hexaedro) y se tiene la contribucién de Y2, esto se representa en la siguiente ecuacion:
o , 1 1
N de &tomos = 8yertices * 5t 6caras * PARIITREPPReS (ec. 3)

°N de atomos = 4

Siendo 4 atomos dentro de la celda unitaria. Otra relacion de importancia es la del radip-
arista, para esta relacion se aplica el teorema de Pitagoras dibujando tridngulos en la celda
unitaria y determinando los radios que estan involucrados, en la figura 34 se representa lo

anterior, desarrollando en la celda unitaria tenemos un tridngulo rectangulo, siendo los
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catetos adyacentes la arista, los radios representaria la hipotenusa, de esta manera se aplicaria

el teorema para el calculo del parametro de red “a” de la siguiente forma:

............. (ec. 4)
Sustituyendo h y sumando a
(4r)2=2a*............ (ec. 5)
dr=av2 ... (ec. 6)
Despejando a y racionalizando
= %*%=4rf=2r\/§ ............. (ec. 7)

Figura 34: Obtencion de los pardmetros de red.

Para determinar el parametro de red es necesario implementar la ley de Bragg:

A= 2dySenf ............. (ec. 8)
2
dhkl = m ............. (eC. 9)

Substituyendo los valores para nuestro sistema se obtiene la siguiente tabla:
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Tabla 6: valores de distancia interplanar dhkl.

Ag/AgCl  dhklnm
1% 0.28635957
5% 0.28537887

10% 0.28467001
15% 0.28273939
20% 0.28066407

Sabiendo que, los indices de Miller pertenecientes a la sefial analizada son (2 0 0) y que la

distancia interplanar (dnki) esta relacionada con estos:

a

Adhkl = T=——= .covervrnn..
Rkl ™ Vhz3iz 42

De esta manera se obtiene los parametros de red “a” para todos los sistemas CNF-Ag/AgCl,
y estan representados en la taba 7.

Tabla 7; Parametros de red “a”.

Ag/AgCI anm
1% 0.57271914
5% 0.57075775
10% 0.56934002
15% 0.56547877

20% 0.56132813

Estos valores son muy similares al valor reportado por la literatura [117] donde a=b=c=
0.5579 nm. Se observa como paulatinamente decrece el parametro de red “a” esto es logico
debido al incremento del area expuesta por parte de los defectos superficiales originados por
los facetos {110} y {111}. Las estructuras que poseen el valor maximo de la fraccién de
empaquetamiento, 74% se dice que son estructuras de maxima fraccion de empaquetamiento,
0 de méaxima capacidad. Como consecuencia de ello, en la estructura cubica centrada en las
caras pueden encontrarse planos atbmicos de mayor concentracion atomica posible, en este
caso son {111}. Un dato que ayuda a determinar la presencia de los facetos expuestos es por
medio del célculo de la concentracion atdmica superficial de los planos {110} y {111}, pues

amenor concentracion atomica en dicha zona, se incrementara el area expuesta de los facetos.
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En la Figura 33, se representan los planos {110} y {111} con su respectiva formula para
determinar la concentracion atomica en dichos planos, y como la reduccion de dichos planos

conlleva a la aparicion de facetos de alta energia.

Area de seccion planar

{110}

{111}

Figura 35: Representacion del area de seccion
planar.

De esta manera se obtiene la siguiente tabla.

Tabla 8: Area de seccion planar.

Ag/AgCI {110} {111}
1%  0.46387225 -
50  0.46070044 -

10%  0.45841459 -
15%  0.45221776 0.48971898
20%  0.44560352 0.48612442

La disminucidn de esta area indica que los vértices van disminuyendo, como si se “limaran’

b

los bordes y descubriendo facetos en ellos, esto concuerda con lo apreciado en los patrones
de difraccion de los materiales (Figura 30). Es posible determinar que el material CNF-

Ag/AgCl con 20 wt% presenta un area mayor por parte del faceto {110} como se muestra en

la figura 35 (area color verde). (111

hd

c

A

a b
Figura 36: Area expuesta del faceto {110}.

£100}
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Ademas, se observa que, a medida del incremento de la concentracion de plata en las
peliculas esta area de seccion planar disminuye (develando los facetos), esta disminucion
podria atribuirse que, a mayor cantidad de plata se forman mayor nimero de especies de
Ag/AgCl, estas caracteristicas tendran repercusiones en sus propiedades estructurales y
Opticas [114].

En la tabla 6 se presentan la relacion de intensidad de li11/l200 € l220/1200 dicha relacion
denotara la direccion de crecimiento de los cristales.

Tabla 9: Tabla de relacion
de 1111/1200 e 1220/1200.

Ag/AgCl % 1(111)/1(200) 1(220)/1(200)
1 - -
5 0.195362319 -
10 0.185069009 -
15 0.202712348  0.837972877
20 0.204108681  0.948310139

Se observa que la relacion l111/1200 en todas las especies es menor a 0.5, esto indica que el
crecimiento de los cristales es mayoritariamente de forma cubica, con pocos facetos
originados por defectos, sin embargo, en la relacion l220/1200 claramente mayor a 0.5 esto
indica la presencia de facetos de alta energia [118, 119]. Este faceto representa en escala
atdmica una red de enlaces quimicos “rotos”, generando zonas de alta energia, este defecto

en la red cubica propicia en los materiales una alta actividad fotocatalitica, pues influye

{1.0.0} {1.1.0} {111}

("
™
v ve

(-
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Figura 37: Facetos en estructuras
cubicas centradas en cara (FCC).

Luis Alejandro Macclesh del Pino Pérez



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

directamente en el ancho de banda prohibida de los materiales [120], en la figura 37 se
muestra el crecimiento de los facetos {110}, {100} y {111}.

Esto nos demuestra que, los materiales con una relacion de 15wt% y 20 wt% tendran
propiedades Opticas superiores con respecto a los otros materiales, esto debido a que son los
unicos que poseen dicho defecto o faceto en su estructura cubica, lo que les brinda una mayor
superficie de alta energia, mas adelante se explorara dichas propiedades dpticas. Este analisis
nos permitié entender que las como los cristales crecieron en las fibras, conforme se
incremente la carga de plata [47] los cristales forman mas estructuras de Ag/AgCl, este
ademas incremento de plata también propicia la formacién de estructuras mas pequefias con

facetos de alta energia Figura 38.

QIVV W

CNF CNF-Ag/AgClI

4 59

Figura 38: Incremento de ordenamiento en
CNF y formacién de nanocubos Ag/AgCl.
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3.4 Microscopia Electronica de Barrido

Por medio de la microscopia electronica de barrido es posible observar multiples
nanoestructurados los cuales tienden a formar estructuras de mayor tamario, estas pequefias
estructuras podrian ser denominadas como quasi-nanocubos [118], esto es descrito por
difraccion de rayos X, puesto que, al incrementar el wt% de plata, se forman cristales de
Ag/AgCl de mayor tamafo. En la figura 39 a) se presenta micrografias tomadas a las
peliculas, se observa el crecimiento de la red clbica anteriormente descrita la cual esta
constituida por pequefios cubos de Ag/AgCI, estos nanoestructurados forman redes de
crecimiento. Mientras que, en el mapeo quimico EDS b) es posible observar que la muestra
estd compuesta por elementos Ag, Cl, C, O ademas de una distribucién homogeénea de los
estructurados de Ag/AgCl a lo largo de la pelicula, es significativo denotar que las zonas
donde se presentan el elemento Cl también se encuentra el elemento Ag, esto es un claro
indicativo de la presencia de un compuesto de AgCl, la informacion proporcionada por los
patrones de difraccién indico la presencia de estructurados cubicos, y la imagen obtenida por
SEM corrobora esta informacion.

Flectron Image 1

-
EMT » 2000V Sigl A = SE1 Spot Saw = 600 risy
WD = 85mm Nege 202KX  Vicsum Mode = High Vacusm

Figura 39: a) Microscopia de la superficie de los films, b) Anélisis EDS
elementos Ag, CI, C, O.
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Sin embargo, imagenes con mayor magnificacién no fueron tomadas debido a que el AgCl
es sensible al rayo de electrones lo que provoca una excitacion en los nanoestructurados que
interfieren con el haz de electrones [121-122], lo que genera una imagen borrosa.

En la figura 40 se muestran micrografias a bajas magnificaciones de la superficie de las
peliculas paraa) 100 umy b) 200 um. bajo esta magnificacién se aprecia en la figura a) como
las fibras estan compactadas unas con otras, esto genera una morfologia irregular sobre la
superficie, semejandose a “sabanas”. Shunsuke y col [122] en su trabajo presentaron la
misma morfologia la cual ellos atribuyen al ensamble compacto (close assembly) de las CNF,
dicho ensamble compacto dependera del procedimiento de secado, en este caso particular, el
procedimiento de secado a temperatura ambiente y gradual genera una superficie, aunque
irregular, evita la formacion de burbujas y una porosidad excesiva. También estudiaron el
efecto del solvente utilizado (agua/etanol) y su proporcion, naturalmente las relaciones con
mayor cantidad de etanol y un secado rapido (en frio) se originaban una superficie parecida
a ramificaciones con grandes espacios vacios. La relacion agua/etanol influye directamente
en el proceso de secado, porque al ser un secado a temperatura ambiente, si se realiza
mayoritariamente con agua el proceso de secado demoraria demasiado tiempo, por el lado
contrario, al haber mayor cantidad de etanol en la mezcla, el secado sera muy rapido, lo que
generard burbujas y una superficie muy porosa y quebradiza. Es fundamental mantener la
relacién agua/etanol 0.5: 0.3 siempre y cuando se realice secado a temperatura ambiente, para

evitar la formacion de burbujas.

T gy
e P

00 i ERT = 20,00k Signal A= 2E1 Soot Size = 400

Signal A= SET Sipok Size = B0 [ZEIXY)
D= 8Emm Wog= i Waruum fods = High Vacsum WE = B0 mm Meg= 31X Warum Maode = Higa vazuwm

Figura 40: Imégenes SEM a baja
magnificacion a) 100um y b) 200 um.
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Una situacion diferente se presenta cuando se analizo la solucién de las CNF-Ag/AgCI, esto
es debido a que, al ser una suspension las fibras tienen mayor distanciamiento entre si. en la
figura 41 a) se aprecia la micrografia de la especie con 1% wt de Ag/AgCl; en dicha imagen
es posible observar fibras dispersas con longitudes cercanas a 200 nm, al igual que en el
analisis cristalografico en este punto prevalecen mas las estructuras celulésicas. En la figura
41 b) (5 wt%) es notorio como las fibras comienzan a aglomerarse, manteniendo una longitud
promedio de 200 nm. En la Figura 41 c) se observa que, poseen un ordenamiento en el cual
es una red compacta, en analisis de cristalinidad de las fibras, el grafico mostré que el material
con 10 wt% posee un incremento mayor de la cristalinidad de las fibras comparado al resto,
esta dispersion y propiedad tendré una influencia en las propiedades electroquimicas de las
peliculas. La Figura 41 d) tiene un parecido al anterior, sin embargo, las fibras se logran
apreciar ligeramente mas anchas, con la misma aparente longitud, denota que siendo
compactadas por la presencia de los nanoestucturados metalicos, en la figura 41 €) es muy
similar teniendo sus redes de fibras con longitudes aproximadamente de 200 nm, siendo las
dos Ultimas iméagenes las que demuestran de mejor manera como paulatinamente las fibras
ganaron un “ordenamiento” mayor. Los materiales con 15 wt% y 20 wt% poseen una
cristalinidad en sus fibras del 74% y poco mas del 76% respectivamente, al comparar estas
micrografias con las de menor porcentaje de plata, es notorio como las fibras con menor

porcentaje de concentracion de plata se encuentran mas separadas.

En cuanto a la coloracion de las peliculas, siendo las CNF totalmente claras, al tener los
nanoestructurados incrustados en su estructura esta cambia de coloracidn, tornandose de un
color lila-rosa, (1wt%) hasta pasar por un lila-purpura (20 wt%) esta es una coloracion
caracteristica de cubos de AgCI, esta coloracidn se origina cuando la luz choca con los
nanocubos, estos nanoestructurados la reflejan a una longitud de onda entre 400 nm-450 nm,
cuando dicha luz llega a los conos receptores del ojo es interpretada como un color lila a
morado[74].

Esta informacién es complementada por el estudio cristalografico, mostrando fibras que
ganan ordenamiento con el incremento de la concentracion de plata, la superficie de las
peliculas se presenta como una superficie amplia y “rugosa” debido a un ensamble compacto
de las fibras y los nanoestructurados metalicos originado por el procedimiento de secado, se
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presenta también una distribucion elemental homogénea a lo largo de la superficie de las
peliculas y fue posible enfocar la imagen con una magnificacion suficiente para detectar sin
generacion de ruido en la imagen un aglomerado de tamafio considerable de Ag/AgCl el cual

estd conformado por nanocubos.
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Figura 41: Micrografias SEM magnificacion 200 nm,
a) CNF-Ag/AgClI 1%, b) 5%, c) 10% d) 15% y e) 20
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3.5 Espectroscopia Raman

En la figura 42 se muestran los espectros Raman de los materiales CNF-Ag/AgCI 1wt%,
5wt%, 10 wt%, 15wt% y 20 wt%. Umesh P. Agarwal [124] en su trabajo identifico los
desplazamientos Raman de nano cristales de celulosa y nanofibras, no existe un espectro para
nanocelulosa, debido a que estdn compuestas basicamente de los mismos elementos, solo
varia el tamafio de particula y arreglo cristalino, tomando como base los estudios de Umesh
se realiz6 una comparacion en los desplazamientos observados en los materiales preparados
que pertenecen a las fibras en la figura 42 se aprecia la comparacion realizada. Se observa
que se existe similitud ente los espectros obtenidos y los de Umesh, por ejemplo, en 42 a) es
posible apreciar picos relacionados con los modos vibraciones originados por enrejillados de
las CNF, en la tabla 10 se presentan los modos vibracionales.

M\% CNF-Ag/AgCI 20%
Al

1A NN e AN
CNF-Ag/AgCI 15%
Al el

CNF-Ag/AgCI 10%

3000 7 J\I‘\/\/vv\w\/\u\f ’//\WMMWA

2000 - M CNF-Ag/AgC 5%
1 000 - M"W%M 4 RN WY SPPV VIR RSP TYWE R R

CNF-Ag/AQCI 1%

4000

T%

I ' 1 ! I ! I ' I

500 1000 1500 2000 2500
Wavenumber cm’”

Figura 42: Desplazamientos Raman de CNF-Ag/AgCI: a)
1%, b) 5%, c¢) 10% d) 15% e) 20 %.
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Figura 43: Espectros Raman a) Region que muestra la
contribucion de los estiramientos C-H y OH, b) region de
50- 1500 cm -1 [123].
Tabla 10: Desplazamientos Raman de CNF-Ag/AgCl 1%.
CNF Numerode  Enlace molecular y modo CNF Namero de Enlace molecular y modo
onda cm* vibracional onda cm™ vibracional
147 Enrejillado Ag 1095 Sacudida sim. en plano C-CH
247 Estiramientos Ag-Cl 1122 Estiramiento aS|me:=tr|co C-0-C
345 1260 C-OH anillo
351 1374 Estiramientos C=0
377 Dobles C-O-Ag 2891 Estiramiento C-H
435
456
540 Estiramiento/dobles Ag-O
617 Dobles C=0
662
906 Vibracién C-H
978 Vibracién C-O

Se observa que aparecen los dos picos caracteristicos en espectroscopia Raman para
compuestos celulésicos, en 2891 cm™ y 1121 cm™ los cuales pertenecen a estiramiento C-H

y al estiramiento asimétrico de los enlaces C-O-C de las uniones glucosidicas
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respectivamente [125]. Ademas, se tiene presencia de la banda asociada con los enlaces C-
OH presentes en el anillo cercano a 1260 cm™, la sefial en 1374 cm™ corresponde a la

vibracion de los grupos carbonilo (C=0).

En 1095 cm™ aparece la banda que corresponde a la sacudida simétrica en el plano de los
enlaces C-CH correspondientes al anillo de piranosa. Los desplazamientos en 978, 906, 662-
617 cm™, estan asociadas con los enlaces C-O, C-H y C=0 respectivamente [126]. A partir
de este punto, las sefiales que se presentan son importantes porque indican que existe una
interaccion directa fibras-nanoestructurados metalicos, inicialmente, en 540 cm™ se tiene el
estiramiento-dobles que corresponde a los enlaces Ag-O, esto denota que existe una
interaccion de la plata con los grupos carboxilo de la molécula de celulosa confirmando que,
la interaccién de los nanoestructurados con las fibras es de caracter quimico. Es en estas
sefiales 456, 435, 377 y 351 cm™ donde se base la afirmacion anterior, pues estas sefiales son
caracteristicas de los enlaces C-O-Ag pertenecientes al acetato de plata, cuya reaccion
quimica ocurre con acetato de sodio, recordando que, las fibras al pasar por el proceso de
TEMPO-oxidacién el anillo termina con un grupo acetato de sodio (figura 28). En la figura

44 se muestra la reaccion quimica que posiblemente se llevo acabo, indicando una reaccion

Reaccion °°*u§ i }b o

Ecuacién idnica Neta

0-; »[ @]

Figura 44: Reaccion quimica del Acetato de Sodio con
Nitrato de Plata [127].

entre las fibras y el nitrato de plata, que conllevaria a la incorporacion de este metal a la

estructura de la celulosa.
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Las sefiales en 343 cm™ y 247 cm™ son originadas por los Estiramientos de los enlaces Ag-
Cl, estas sefiales son pequefias, un indicativo que existen especies de AgCl, sin embargo,
estas aun no son tan considerables al igual como se explico en el analisis cristalografico, por
ultimo, se tiene la presencia de un pico de intensidad fuerte cercano a 147 cm™ originado por
las vibraciones fondnicas de los enrejillados del Ag. EI AgCl es un halogenuro metalico
iénico, con una estructura enrejillada ctbica centrada en las caras en la cual cada Ag* esta
rodeado por un octaedro de seis cloros ligandos [128], donde los atomos del halégeno actian
tanto como ligando entre dos atomos de plata y como atomos terminales. En general
complejos biomoleculares como es el AgCl exhiben dos bandas relacionadas con el
estiramiento vibracional del puente halégeno-metal y uno debido a los estiramientos
vibracionales de los atomos del halégeno terminal. Es factible la determinacion entre los
halégenos terminales y los ligandos, debido a que estos Gltimos poseen una frecuencia de

vibracion mas baja [129]
Tabla 11: Desplazamientos Raman de CNF-Ag/AgCl 5%.

CNF Namero de Enlace molecular y modo CNF Ndmero de Enlace molecular y modo

onda cm™ vibracional onda cm™ vibracional

149 Enrejillado Ag 1290 C-OH anillo
Estiramientos C-O

249 Estiramientos Ag-Cl 1374 (anillo)
372 1420 Vibracién C=0
434 Estiramiento C-O-Ag 2899 Estiramientos C-H
456
550 Estiramiento Ag-O
660 Dobles C=0
920
950 Estiramiento Ag-O
975 Vibracién C-O
1095 Sacudida sim. en plano C-CH
1122 Estiramiento asimétrico C-O-C

El espectro del material CNF-Ag/AgCl 5wt% presenta patrones muy idénticos al del 1wt%
el cual posee las sefiales caracteristicas de los materiales celulésicos las cuales se localizan
en 2899 cm™, 1420 cm?, 1374 cmt, 1290 cm, 1122 cm?, 1095 cm™?, 975 cm™y 660 cm?,
ademas posee las sefiales originadas por los enlaces Ag-O en 950 cm™ y 550 cm™, junto con
las sefiales de los estiramientos C-O-Ag en 434 cm™ y 456 cm™. Sin embargo, este material

Pag.69
Luis Alejandro Macclesh del Pino Pérez



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

presenta dos sefiales que perteneces a los estiramientos de los enlaces Ag-Cl en 249 cm™ y
372 cm’, Irene Martina y col [130] desarrollaron un base de datos basados en espectros
Raman de una diversidad de compuestos de plata, ellos presentaron las mismas sefiales, con
la diferencia que existen ligeros corrimientos por parte de los materiales CNF-Ag/AgCI. La
aparicion de esta segunda sefial es un claro indicativo del incremento de la especia AgCl en
la matriz celul6sica, en cristalografia se observo en incremento de intensidad del pico en
20=27.12° atribuido al patron de difraccion del AgCl. La senal perteneciente a los
enrejillados de Ag aparece en 149 cm™ mostrando una mayor intensidad, esto es respuesta al
incremento de plata en la pelicula. Hasta ahora los espectros Raman tienen relacién los
patrones de difraccion de los materiales hasta ahora analizados, demostrando que existe una
interaccion entre el material organico y los nanoestructurados metalicos, aunado al paulatino

incremento de las especies de AgClI presentes en las peliculas.

Tabla 12: Desplazamientos Raman de CNF-Ag/AgCl 10%.

CNF Numerode  Enlace molecular y modo CNF Ndmero de Enlace molecular y modo
onda cm’ vibracional onda cm’ vibracional
143 . 1119 Estiramiento asimétrico C-O-C
Enrejillado Ag .
154 1270 C-OH anillo
240 Estiramientos Ag-Cl 1373 Estlram_lento_s,C-O (anillo)
320 1420 Vibracién C=0
347 Dobles C-O-Ag 2898 Estiramiento C-H
489
547 Estiramiento/dobles Ag-O
620 Dobles C=0
670
920 Vibracion C-H
968 Vibracion C-O
1095 Sacudida sim. en plano C-CH

Las sefiales de este espectro son muy similares al anterior, solo varia en la intensidad de estas,
pues la que estan atribuidas a las especies Ag- son mas intensas, y las sefiales organicas

mantienen su intensidad.
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Tabla 13: Desplazamientos Raman de CNF-Ag/AgClI 15%.

CNF Numero de onda  Enlace molecular y modo ~ CNF Numero de onda Enlace molecular y modo

cmt vibracional cmt vibracional
Sacudida sim. en plano C-
95 " 1094 CH
Enrejillado Ag Estiramiento asimétrico C-O-
147 1120 C
220 1290 C-OH anillo
343 Estiramientos Ag-Cl 1377 Estiramientos C-O (anillo)
378 1419 Vibracién C=0
435 Dobles C-O-Ag 2895 Estiramiento C-H
455
516 Estiramiento/dobles Ag-O
625 Dobles C=0
675
918 Vibracién C-H
980 Vibracion C-O

El material CNF-Ag/AgCl 15wt% es notorio un cambio en las bandas vibracionales, esto es
debido a la aparicién de un pico mas esta sefial es originada por el estiramiento de los enlaces
Ag-Cl en 378 cm™, recordando la seccion anterior (cristalografia) es a partir de este material
que, se presenta un cambio en su estructura cristalina, dicho cambio genera un
desplazamiento equivalente a 1.5°, en un patron de difraccion, este patron corresponde al
cambio de Ag a AgCIl. Asimismo, este patrén esta relacionado con el faceto {1 1 1}, un
faceto con alta energia superficial, en la misma seccién se analiz6 como incremento el area
de este faceto por medio del estudio de los parametros de red de las estructuras cubicas. Esta
doble sefial indica un incremento de las especies AgCl, siendo el haldgeno el ligando que
propicia los enlaces, esto significa que efectivamente el material con 15wt% posee mayor
cantidad de especies AgCl, y en menor cantidad Ag, o en este caso Ag-O (correspondiente
con los iones anclados a la celulosa). El resto de las sefiales permanecen sin cambio
significativo, indicativo que las fibras de celulosa a pesar de pasar por un proceso oxidativo,
estas mantienen su integridad, demostrando buenas propiedades como material de soporte,
al no tener una interaccion desfavorable con los nanoestructurados anclados a su matriz.

Hasta este punto el incremento del wt% plata no afecta directamente a las fibras, sino que,
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solo modifica la composicion de los nanoestructurados, al existir mas iones de plata para

interactuar.
Tabla 14: Desplazamientos Raman de CNF-Ag/AgCl 20%.
CNF Numero de onda Enlace molecular y modo CNF Numero de onda cm Enlace molecular y modo
cmt vibracional ! vibracional
95 Enrejillado Ag 1093 Sa_cudn_ja sim. (_en Pla_lno C-CH
143 1119 Estiramiento asimétrico C-O-C
218 1293 C-OH anillo
323 Estiramientos Ag-Cl 1370 Estiramientos C-O (anillo)
345 1420 Vibracién C=0
435 Dobles C-O-Ag 2896 Estiramiento C-H
457
556 Estiramiento/dobles Ag-O
605 Dobles C=0
656
914 Vibracién C-H
982 Vibracion C-O

En este espectro es notorio el incremento en la intensidad de los picos correspondientes a los
estiramientos Ag-Cl, mostrando un incremento de dicha especie, tal como se mostré en
difraccién de rayos X. Correspondiente a la parte organica, las sefiales son similares a los
otros espectros, sin embargo, la banda correspondiente al anillo piranosa (1095 cmt) tiende
a ir ganando intensidad a medida que se incrementa la cantidad de plata, multiples autores
como Agarwal [131-133] han realizado experimentos en los cuales la cristalinidad esta
estrechamente relacionada con esta banda y otra localizada en 380 cm™, pero, en este caso
particular no es posible realizar el denominado método 380 [132] pues es una relacion de
ambas intensidades, y debido a las sefiales originadas por los enlaces Ag- esta banda es
“eclipsada”, por esa razon no es posible determinar por medio de espectroscopia Raman el

porcentaje de cristalinidad de las fibras de celulosa.

3.6 Espectroscopia UV-vis Reflectancia difusa
Por medio de esta espectroscopia e implementando la funcion Kubelka-Munk [134], se
obtuvieron espectros, los cuales al trazar una linea pasando por la mayor cantidad de puntos

donde la curva tiende a una linea recta. Esta reportado que el ancho de banda prohibida
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correspondiente a las CNF oscila entre 4.5-5.5 eV [135] esta varia en funcion del proceso de

sintesis, origen de la materia prima y cristalinidad.

1 I 1
1.5 —u— CNF
o 1.0
o
(T
*
¥>-
=y 0.5 1
0.0 -—”‘q
-0.5 — T T T T I

42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
h*y
Figura 45: Espectro Kubelka Munk pelicula CNF.
En la figura 45 se aprecia el espectro perteneciente a la pelicula de CNF, el espectro muestra
que este material presenta un ancho de banda prohibida dentro del rango descrito por la
literatura, siendo de aproximadamente 5.4 eV. Esta sefial en el espectro es tipica para
carbohidratos, en especial aquellos que presentan una alta transparencia. Al no observar
bandas en 260 nm y 280 nm (4.75 eV y 4.41 eV respectivamente) es indicativo que el
polisacarido (celulosa) no contiene acidos nucleicos, proteinas o polipéptidos [136]. Al
presentar solo una sefal, indica que la pelicula de CNF es un material pristino, libre de
proteinas, y que es un material traslucido transparente, pese al rango de absorcion, estas
cualidades son iddneas para el desarrollo de materiales fotosensibles, pero, al presentar tal

ancho de banda, este material no seria indicado para dicha funcién.

Partiendo de esto, la materia prima implementada y el proceso de sintesis generan CNF con
dicho ancho de banda, este dato servird como base para implementar el mismo proceso de
sintesis, pero, utilizando materias primas de diferentes fuentes naturales, o variando el

proceso de extraccion.
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En la figura 46 se-observa el espectro Kubelka-Munk perteneciente al material Ag/AgCl

1wt%.
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Figura 46: Espectro Kubelka Munk Ag/AgCl 1wt%.

Es posible denotar, que no fue necesario trazar una linea en la curva, pues esta directamente
indica que dicho material posee un ancho de banda prohibida aproximado de 5.5 eV, un ancho
de banda prohibida un poco mayor que la pelicula constituida solamente de CNF. Con esta
informacion, se determina que con 1wt% de Ag/AgCl no existe una contribucién en las
propiedades dpticas de la pelicula, al contrario, decrece ligeramente dicha capacidad de
fotoactividad. Existen varios motivos del, incremento en su ancho de banda, uno de ellos es
que, este material no posee suficientes especies de AgCl (material fotoactivo) sino que,
mayoritariamente esta conformado por plata, otra posibilidad es debido a que la pelicula toma
cierta coloracion (tornandose opaca), y por ultimo, los grupos oxidados de las celulosa
generan una nube electronica lo que “permite” que el material bajo luz UV presente
activacion, pero posterior a la incorporacién de la plata muchos de estos sitios quedaron
ocupados, reduciendo dicha nube, generando un ligero decremento en la fotoactividad.
Debido al ancho de banda se posible afirmar que este material es mayoritariamente resistivo

(o totalmente) y que no poseen absorcidn en la region visible
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Figura 47: Espectro Kubelka Munk Ag/AgCl 5wt%.

La figura 47 presenta el espectro con el material con 5 wt% Ag/AgCl, en donde existe una
muy notable diferencia respecto al anterior, este material posee un ancho de banda prohibida
aproximado de 3.43 eV, siendo un material semiconductor en la regién UV, en los analisis
de espectroscopia Raman, a partir de este material, la presencia de Ag/AgCl es mas notoria,
ademas presentaba un faceto de alta energia con mayor intensidad que el material anterior.
Al existir mas especies de AgCl la pelicula mejora en su ancho de banda, a pesar de ocupar
los sitios oxidados lo que en el caso anterior fue una de las posibles causas de su
empobrecimiento de esta propiedad, en este caso la presencia del AgCl propicia una mayor

foto actividad por parte de la pelicula

El espectro de la figura 48 muestra un ancho de banda prohibida aproximado de 3.4 eV, no
teniendo gran diferencia al anterior, pues quimicamente hablando ambos poseen los mismos
compuestos, aunado al hecho de poseer patrones de difraccion muy similares, con la Unica
diferencia en que el material Ag/AgCl 10wt% posee mayor intensidad en estos. Hay que

hacer énfasis que este material en la seccion de cristalografia mostro presentar el faceto de
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alta energia {110}, dicho faceto presentaba un area de exposicion no muy distante del anterior

material, se podria inferir que, hasta este punto, dichas areas no varian significativamente.

=  CNF-Ag/AgCIl 10%

200

100 +

(h*y“FIR])’

3.0 3.2 3.4 3.8 3.8

Figura 48: Espectro Kubelka Munk Ag/AgCI 10wt%.
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Figura 49: Espectro Kubelka Munk
Ag/AgCl 15wt%.

Pag.76
Luis Alejandro Macclesh del Pino Pérez



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

En la figura 49 se aprecia el espectro del material Ag/AgCl 15wt% y es notorio el cambio en
el ancho de banda prohibida este se recorre hasta casi 3 eV, Lei Ge y col [137] reportaron
este ancho de banda para el AgCI. En cristalografia este material exhibié presencia del faceto
{111} ademas de un incremento en el area expuesta por parte del faceto {110}, estos facetos
influye directamente en las propiedades Opticas del material, tal como se explico en el analisis

cristalografico.

100 T T T T T

4—..'
L

90
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Figura 50: Espectro Kubelka Munk Ag/AgCl 20wt%.
En la figura 49 se observa el ultimo material, el cual aparenta tener una doble zona de
activacion, ambas en la regién visible, sin embargo, la primera es pequefia, asi que solo se
consider6 la de mayor intensidad. Siendo el ancho de banda prohibida de aproximadamente
2.85eV. Liny col [138] reportan un ancho de banda prohibida cercano (2.9 eV), su trabajo
se baso en el desarrollo de nanocubos de Ag/AgCl con los facetos {111}, {110} y {100}.

Estos autores determinaron que el incremento de la actividad fotocatalitica de los nanocubos
de Ag/AgCl se debio al decremento del ancho de banda prohibida originado por la presencia
de estos facetos, los cuales a mayor area expuesta representaba una mejora en las propiedades
Opticas. En nuestro caso particular sucede algo similar, por medio del proceso de sintesis

estos facetos fueron desarrollandose con concentraciones menores de plata, estos facetos
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poseian areas expuestas inferiores, que no representaban ninguna mejora, sin embargo, al
alcanzar la concentracion de 15wt% y 20 wt% estos facetos ganan mayor superficie de alta
energia, siendo mayor el que posee 20wt%. Es discutible si este tltimo material presenta dos
zonas de activacion en la region visible, la primera poseeria un ancho de banda cercano a los
2 eV, lo que respecta a la segunda zona aun posee un ancho de banda prohibida en la region
visible, posicionandolo como una pelicula con capacidades foto activas en la region de luz

visible.

Hay que mencionar otro fendmeno ligado a estas propiedades dpticas obtenidas se ajustan el
sistema de estructura “Z-Scheme” o esquema Z, los sistemas basados en el esquema Z, son
mas eficaces al promover la tasa de separacion de portadores fotogenerados, esto
beneficiando el proceso de transferencia “par electron-hueco” un ejemplo de Esquema Z se
presenta en la figura 51. El ndcleo de un esquema Z recae en un proceso de excitacion en dos
pasos de una estructura tandem, conformadas en este caso por nanoparticulas de Ag,
posteriormente una segunda parte conformada por una sal de AgX (X=hal6geno) [139], la
coexistencia de ambas estructuras mejora el rango de absorcién del espectro
electromagnético, ademas el contacto de interfaces sélido-solido entre las nanoparticulas de
Ag y el AgCI reducen de forma considerable la resistencia eléctrica, beneficiando la

formacion de una constante Ohmica (esto se vera mas a profundidad en la siguiente seccion).

Para el presente caso se ubica estos materiales en los esquemas Z tipo A, donde se presenta
un material fotocatalitico en este caso el AgCI (Eg= 3.2 V) junto con otro material metélico
(nanoparticulas de Ag) permite reducir un ancho de banda prohibida (Eg<3.2 V). Teniendo
como resultado un semiconductor el cual absorbe fotones del rango de luz visible y general
pares electron-hueco, mientras que el AgCl por si solo no es capaz. Las nanoparticulas de
plata en este caso sirven simultaneamente como el mediador de electrones y como
fotosensibilizador, difiriendo del rol comin de las nanoparticulas formadas de metales nobles

en materiales fotocataliticos, estructurados en un esquema Z.
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Figura 51: Esquema Z [140]

Las nanoparticulas de Ag producen electrones “foto-generados” por medio del efecto SPR
bajo radiacion de luz visible. Debido al almacenamiento de electrones en los orbitales
desocupados mas bajos de Ag, esto eleva el nivel de energia de Fermi de las nanoparticulas
de plata. Posteriormente, los electrones superfluos migraran a la BC (Banda de Conduccion)
del vecino AgCl. Simultaneamente, los electrones foto-generados en la BC del
semiconductor (AgCl) se transfieren a las nanoparticulas de Ag y combinandose con los
huecos en el orbital ocupado mas alto de Ag, mientras los huecos foto-generados en la BV
(banda de valencia) del semiconductor AgCIl siendo posible participar en cualquier
interaccion fotocatalitica. Beneficidndose de este especial mecanismo, para separar los
portadores fotogenerados, el esquema Z del material Ag/AgCIl 20wt% exhibe una actividad
fotocatalitica superior, para la degradacion de compuestos organicos. [140-142].

Ademas, facetos expuestos de materiales semiconductores influyen enormemente en el
desempefio fotocatalitico, Huang y col [143] sistematicamente investigaron el efecto de los
facetos expuestos {001} y {101} del TiO2 en el desempefio fotocatalitico de un sistema
conformado por laminas de TiO2/g-CsN4 (esquema Z), observaron una mejoria con los
materiales qué, presentaban mayor area de facetos expuestos. En este caso al igual que Huang
y col se presenta un material con un esquema Z (Ag/AgCl) y ademaés este posee un area
expuesta por los facetos {110} y {111}.

Pag.79
Luis Alejandro Macclesh del Pino Pérez



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

3.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica

En la figura 52 se observa los espectros de impedancia correspondientes al sistema Cu/CNF-
KOH/Cu, en a) se muestran las sefiales en un diagrama Nyquist el cual representa una sefial
electroquimica muy inestable. En altas frecuencias se observa una tendencia de formar un
semicirculo: Sin embargo, a bajas y medianas frecuencias este semicirculo no se mantiene.
Este comportamiento se ha reportado en algunas membranas idnicas [144], en este caso
particular se atribuye a su composicién meramente organica, sin embargo, en el diagrama de
Bode se observa que el angulo de fase maximo alcanzado es superior a 45, esto indica, que
la pelicula presenta un proceso de transferencia de masa, siendo en Nyquist en la Gltima
seccion del diagrama donde se presenta este fenémeno (bajas frecuencias ), cabe mencionar
que se tiene ampliamente estudiado los diagramas Nyquist y Bode en un proceso de corrosién
del cobre [145] para el presente caso, no se presenta dicho espectro, de esta manera se asevera
que, la interaccion es pelicula-electrolito, y el electrodo de cobre no es atacado. La presencia
de nano estructurados de Ag/AgCl en CNF cambia drésticamente la respuesta de este sistema
desarrollando sefiales mas claras de las cuales es posible calcular de manera aproximada la
resistencia a la transferencia de carga Rct y la capacitancia doble capa Cdl de cada uno de

los materiales.
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Figura 52: Espectro de Impedancia
Sistema Cu/CNF-KOH/Cu.
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Figura 53: Espectro de Impedancia
Cu/CNF-Ag/AgCI 1%-KOH/Cu.

En la figura 53, muestran los diagramas Nyquist y Bode para el sistema Cu/CNF-Ag/AgCl
1%-KOH/Cu, en a) es observa tendencias de formacion de semicirculos, indicando que el
sistema esta controlado por un proceso de transferencia de carga [146] ademas se aprecia que
el sistema presenta la misma tendencia de formacién de un semicirculo, exhibiendo una sefial
inestable a bajas frecuencias, considerando la cantidad de puntos involucrados en la sefial es
complejo asumir que se trate de una trasferencia de masa, donde se tenga que implementar
un elemento Warbug finito. Un elemento de fase constante (CPE) es implementado en lugar
de un capacitor puro, debido a que se tomd en consideracion la heterogeneidad superficial
del electrodo [147] ademas que, el CPE permite tener mas certeza al ajustar la informacion
experimental [148].

En la figura 54, se observa que, a bajas frecuencias presenta sefiales inestables es posible
atribuir a un fenomeno de transferencia de masa (diagrama Nyquist) aunado que su valor
maximo de angulo de fase sobre pasa los 45°, esta informacion respalda la existencia de
transferencia de masa, sin embargo, dicha transferencia seria pelicula-electrolito. A
diferencia del sistema anterior, este sistema es posible obtener datos como la resistencia a la

transferencia de carga Rct (62.6 Q cm?) y la capacitancia de doble capa CPE.
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Figura 54: Espectro de Impedancia queney (Hz)
Cu/CNF-Ag/AgCI 5%-KOH/Cu.
En la figura 55, se observa claramente un semicirculo completo, una caracteristica de la
Resistencia a la transferencia de carga es que al aumentar ésta, el diametro de la
circunferencia es mayor, en este caso se observa que, este didmetro es inferior al resto de los
materiales y se ve reflejado en una resistencia (3.78 Q cm?) siendo una resistencia bastante
inferior con una capacitancia de doble capa (Cdl) de 9.3*10* F cm™ presentando una gran
capacidad de almacenamiento de energia eléctrica [149] de 930 pFcm™.
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Figura 55: Espectro de Impedancia
Cu/CNF-Ag/AgCl 10%-KOH/Cu.
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Es claramente notorio la disminucién de la parte imaginaria en el espectro (figura 55), este
espectro al igual que los anteriores presenta una perturbacion a bajas frecuencias, aunque en
mucho menor medida existe la tendencia relacionada con el incremento de plata en las fibras,

las propiedades electroquimicas de las peliculas se ven mejoradas.
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Figura 56: Espectro de Impedancia
Cu/CNF-Ag/AgCl 15%-KOH/Cu.

La figura 56, muestra el sistema con 15wt% de AQ/AQCI, este sistema presenta un
semicirculo con una ligera perturbacion en frecuencias bajas, este material al igual que el
anterior presenta excelentes propiedades electroquimicas, una baja Resistencia a la
transferencia de carga 7.9 Q cm? ademas exhibe una capacitancia de doble capa de 5.83*10°
4 F cm™2, demostrando una capacidad de almacenamiento de energia bastante remarcable.
Este material presenta un incremento ligero en su resistencia a la transferencia de carga, hay
que recordar que a partir de este material y el préximo, poseen estructuras cristalinas
diferentes al anterior, presentando mas especies de AgCl y facetos de alta energia orientados

al desempefio foto activo.
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Figura 57: Espectro de Impedancia
Cu/CNF-Ag/AgCI 20%-KOH/Cu.

Finalmente, el espectro perteneciente al sistema Cu/CNF-Ag/AgCl 20%-KOH/Cu se

presenta en la figura 57, presentando un semicirculo claramente definido y al igual que todos

los sistemas, en bajas frecuencias presenta una sefial inestable. Presentando Excelentes

propiedades electroquimicas con una resistencia a la transferencia de carga de 15.8 Q cm?.

Los materiales con 10, 15 y 20 wt% son los que presentaron una menor resistencia a la

transferencia de carga, esto sugiere una cinética favorable (un transporte de carga mas

eficiente y rapido) [150]. El incremento en la capacitancia es debido al incremento de la

concentracion de los nano estructurados, puesto que el espesor del film se incrementa

también. Se ha reportado en literatura que un mayor espesor mayor capacitancia [151]. Los

diagramas de Impedancia fueron ajustados usando el circuito propuesto en el software

ZVIEW. Los valores obtenidos posterior al ajuste son presentados en la tabla 12.
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Tabla 15: Resistencias, Capacitancia
doble capa y CPE.

System Rohmic (Q Rct (Q cm?) Cdl (Fcm™) CPE

cm?) (s"Qlem™)
Cu/CNF-KOH/Cu - - - -
Cu/CNF-Ag/AgCl- 7.03 E-1 551 4.07 E-5 8.76E-1
KOH/Cu 1%
Cu/CNF-Ag/AgCI - 2.3E-1 62.6 1.23E-4 8.36E-1
KOH/Cu 5%
Cu/CNF-Ag/AgCI - 159E-1 3.78 9.3E-14 6.64 E-1
KOH/Cu 10%
Cu/CNF-Ag/AgCI - 1.66 E-1 7.9 5.83E-4 6.99 E-1
KOH/Cu 15%
Cu/CNF-Ag/AgCI - 5.19E-1 15.8 3.6 E-4 7.25 E-1
KOH/Cu 20%

Para entender los procesos de almacenamiento en la doble capa, se describen multiples
modelos de esta. Por ejemplo, el primer modelo que describid dicho fenémeno fue desde un
punto de vista de un condensador basado en un modelo fisico, en el cual una capa de iones
es adsorbida a la superficie del metal (Figura 58), este modelo es atribuido a Helmholtz en
1879. En este modelo la interface entre el electrodo y el electrolito se genera una diferencia
de potencial, lo que ocasiona un ordenamiento de las cargas hasta que el sistema alcanzara
un equilibrio eléctrico, y sobre la superficie del electrodo se halla formado una capa de carga
electrostatica denominada “capa de Helmholtz”, ya sea por adsorcion de iones o moléculas,

o por la formacion de enlaces superficiales entre el sélido y las especies en solucion [152,153]

Potential
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Outer Helmholtz plane

Figura 58: Efecto doble capa
electroquimica.

Pag.85
Luis Alejandro Macclesh del Pino Pérez



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

Sin embargo, Gouy y Chapman sugirieron que la estructura de la doble capa no es rigida
como el modelo propuesto por Helmholtz, sino difusa debido a la agitacion térmica de los
iones en la solucion y a las fuerzas eléctricas entre estos iones. Siendo el modelo propuesto
por Graham el cual es utilizado como el esquema moderno cualitativo de la doble capa en

una interfaz metal-solucion:

-La fase metélica (en este caso el film) posee una carga eléctrica neta debida a un exceso o

déficit de electrones.

-La carga esta confinada a una capa tan delgada en la superficie del metal (film) que puede

considerarse bidimensional.

-La capa de Helmholtz sobre el lado de la solucion de la interface contiene moléculas de

disolvente, electrolito y/o algunas veces moléculas neutras adsorbidas sobre el metal.

-Si dichas moléculas presentan dipolos (ej agua), estos se orientaran de acuerdo con la carga

del metal.

Las peliculas presentaron una fuerte capacidad de adsorcion de los iones de KOH, es debido

a ello los valores de Cdl obtenidos.

Si consideramos el estudio cristalografico, espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa y
la espectroscopia de impedancia, se concluye que tres materiales poseen las mejores
propiedades Opticas y electroquimicas. En la figura 59 se muestra las diferencias estructurales
de cada uno de estos materiales, EI material con 10wt% mantiene su estructura cristalina
cubica con un ligero faceto de AgCl, el siguiente material presenta el segundo faceto de alta
energia que asemeja a un “borde limado” en unos de sus Vértices, en este material dicho
faceto no expone una gran area. Sin embargo, el material con 20% posee una mayor area
expuesta, teniendo como resultado una mejora cuantiosa de la reduccion en la energia de

fermi para la activacion de dicho material.
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CNF-Ag/AgCI 10% CNF-Ag/AgCl 15% CNF-AgfAgCl 20%

Figura 59: Estructura quasi-cubica.

En una comparacion de las propiedades oOpticas (figura 60) se aprecia claramente como los
facetos influyen directamente en dicha propiedad mostrando un decremento conforme al
incremento de Ag/AgCI presente en el film, teniendo una diferencia de casi 27% del ancho
de banda prohibida entre el material con 10wt% y el 20 wt%, siendo este ultimo, el material

gue poseeria un mayor desempefio bajo un rango de luz visible.

35
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Figura 60: Comparacion del
Bandgap.

La incorporacion de los nanoestructurados en las fibras de celulosa representa un gran
acierto, pues las fibras logran estabilizar dichas estructuras, lo que siempre ha conllevado una
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dificultad en el proceso de sintesis de nanocubos de Ag/AgCl. La matriz de celulosa
proporciona un soporte idoneo pues no solo mantiene la estabilidad de los nanoestructurados,
sino que, no interfiere en sus propiedades Battiger J. y Chechenin N. [154] en su trabajo
explican que la contribucién de un substrato o soporte es esencial al momento de elegir un
material a implementar como soporte, pues si sus propiedades individuales son
sobresalientes, pero, si al estar en conjunto con otro material las propiedades del compuesto
se ven comprometidas es preponderante la seleccion de otro material, que aunque
individualmente sus propiedades no sean las mejores, al menos no infiera negativamente en
las propiedades del compuesto, siendo un caso ideal que ambas partes contribuyan
favorablemente en las propiedades. En este caso las nanofibras y los nanoestructurados de
plata coexisten en una sinergia, siendo los nano estructurados quienes doten a las fibras de
mayor cristalinidad (incremento de la cristalinidad con el aumento del Ag/AgCl wt%), y la
oxidacion de la fibra permite una distribucion homogénea y un soporte que permite anclar de

forma afectiva las nanoestructuras sin verse comprometidas las propiedades épticas.

El fundamento del desarrollo del presente trabajo es la implementacién de los peliculas de
CNF-Ag/AgCIl como recubrimiento para electrodos, y la Espectroscopia de Impedancia
indicd, que tres materiales poseen excelentes propiedades para cumplir con dicha funcién,
nuevamente son los materiales CNF-Ag/AgCl 10%, 15% y 20% quienes presentaron
resistencias a la transferencia de carga muy bajas (buena conductividad), capacitancias de

doble capa que demuestran una capacidad alta para el almacenamiento de energia eléctrica.
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Cdl.
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La figura 61 muestra la relacion “resistencia a la transferencia de carga” y la “Capacitancia
doble capa”, se observa claramente que, el material CNF-Ag/AgCl 10% presenta la menor
de lar resistencias, ademas de la mayor Capacitancia de doble capa, estas dos propiedades
indican que es un material que no tendria inconveniente en fungir como recubrimiento de
electrodos, pues permitiria el paso de electrones con facilidad. EI material CNF-Ag/AgCI
15% presenta un incremento en su Resistencia siendo poco mas del doble comparado con
CNF-Ag/AgCl 10%, ademas presenta un decremento en su capacitancia de doble capa, sin
embargo, estos valores de Rct y Cdl no son valores despreciables, debido a que la Rct sigue
siendo baja comparada a otros sistemas. Por ultimo, el material CNF-Ag/AgCl 20%Como se
observa en el gréfico, fue el que presento la capacitancia mas pequefia y una resistencia mayor
que los otros dos, posiblemente los materiales con 15wt% y 20wt% presentaron dichas
propiedades debido al incremento de la especie AgCI, lo que coincidiria con los analisis

cristalograficos y Raman.
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4 CONCLUSIONES
En funcidn de los objetivos propuestos, la presente investigacion se centrd en el desarrollo
de un proceso de sintesis para la incorporacion de nanoestructurados de plata en una matriz
de nanofibras de celulosa, y su caracterizacion, con la finalidad de una posible aplicacion en
el area de desarrollo de electrodos para el almacenamiento de energia. Con los resultados

obtenidos se concluye lo siguiente.

La incorporacion del nitrato de plata durante el proceso de oxidacion de las fibras resulta en
un proceso exitoso, debido a la presencia de los nanoestructurados en las nanofibras
otorgando una coloracion lila-morada a la suspension de CNF-Ag/AgCI. De esta manera se
desarrollé un proceso “single step, in situ”, un proceso econémico y amigable al medio

ambiente debido a la naturaleza del proceso y de los reactivos implementados.

La espectroscopia Raman e FTIR mostraron que el proceso de TEMPO oxidacion habia
generado los grupos funcionales esperados en las fibras, siendo la espectroscopia Raman la
que arrojara los resultados de la presencia de enlaces C-O-Ag en las fibras, este dato es
fundamental, es un claro indicativo de que el anclaje de plata en las fibras fue efectivo. Por
otro lado, esta técnica brindo la informacion para conocer el tipo del complejo de plata

formado por el proceso de sintesis.

El andlisis cristalogréafico reafirma la presencia de AgCl en las fibras, pero no solo eso, debido
a los patrones de difraccién mostrados se concluye que los nanoestructurados cristalinos son
estructuras cubicas de Ag/AgCl corroborado por las cartas difractograficas, estos nanocubos
presentan facetos de alta energia con mayor area expuesta con forme se incremente la
concentracion de plata. Es posible explicar que, las sefiales originadas por las estructuras Ag
pertenecen a las estructuras que se encuentran en contacto con las fibras, las cuales también
son responsables de los desplazamientos Raman de las bandas C-O-Ag, y sobre esas
estructuras ocurre el crecimiento de los cubos, de esta manera la figura 62 representa lo

anterior descrito.
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Figura 62: Estructura Films.

Con la informacién anterior, se concluye que, las peliculas de CNF-Ag/AgCIl 1wt%-20wt%
presentan este tipo de enlaces (C-O-Ag) y que, el incremento del wt% de plata en las fibras
propicia el incremento de la especie de AgCl por la interaccion con mas plata. Los estudios
de propiedades Opticas muestran que, a mayor cantidad de nano estructurados presentes en
las fibras el ancho de banda decrece, a tal grado que el material con 20wt% es activo en luz
visible, incluso podria llegar a ser considerado como un material para el desarrollo de celdas

solares.

Debido a su estructura de esquema Z, la sinergia entre las nanoparticulas de plata y el AgCI
propician una recombinacién del par electron-hueco, es por lo que el material con 20wt%
presenta dicho ancho de banda prohibida, sin embargo, cabe mencionar que, también este
material presento mayor area expuesta perteneciente al faceto {110}, y un incremento del
area expuesta del faceto {111}, los cuales propician esta propiedad fotoactiva, como
anteriormente se menciond. En otras palabras, el esquema Z y estos facetos permiten qué, los

nanoestructurados presenten activacion en el rango de luz visible.

El estudio de Espectroscopia de impedancia demuestra que los mejores materiales fueron los
que contenian 10wt%, 15wt% y 20 wt%, siendo en concreto el material con 10wt% como el

idoneo para el desarrollo de materiales para electrodos o sus recubrimientos, debido a que
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posee baja resistencia a la transferencia de carga esto permite el flujo de electrones, y una
alta capacitancia doble capa posibilitando almacenar de forma considerable energia eléctrica.
Con base a las caracterizaciones realizadas es posible afirmar que, tres materiales poseen la
capacidad de fungir como elemento para el desarrollo de electrodos dirigidos para el
almacenamiento de energia, estas peliculas son elaborados por una ruta de sintesis que no
requiere de condiciones particulares, y reactivos de bajo costo, estas circunstancias
incrementan la funcionalidad de las peliculas. La celulosa ha demostrado ser un excelente
material para el soporte de nanoestructurados, permitiendo el anclaje en su estructura de
nanoestructurados cubico de Ag/AgCl sin menguar las propiedades de estos mismos, sino
todo lo contrario, permitiendo el desarrollo de peliculas flexibles las cuales presentan
fotoactividad en rango de luz visible y una capacidad de almacenamiento de energia, ademas
de ser un material biodegradable y no perjudicial al ambiente. En este trabajo no se busco
usar la celulosa como un filtro separador de electrodos, sino qué se presenté como un material
el cual actuara como un recubrimiento de electrodos, llevando a este polisacarido a terrenos

del almacenamiento de energia.
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