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RESUMEN

El desarrollo de materiales a base de nanocelulosa se ha investigado en los Gltimos afios
con el fin de ampliar el uso de marices organicas y sustituir materiales poliméricos sintéticos.
Su interés se debe principalmente su abundancia, biodegradacion y sus propiedades fisico-
quimicas. La nanocelulosa ha demostrado ser un material versatil, y algunas de sus principales

aplicaciones se han desenvuelto en el area de la electroquimica.

En el presente trabajo se sintetizaron peliculas, por el método de casting, a base de
nanocelulosa y fierro, con el fin de determinar la influencia del fierro en una matriz de
nanocelulosa y conocer las propiedades electroquimicas que posee el material. La cantidad de
nanocelulosa fue constante, variando unicamente la concentracion de fierro en 5 cantidades: 1,
2.5,5, 7.5y 10% w/w. La preparacion se hizo por oxidacion mediada por TEMPO agregando
via in situ las nanoparticulas de fierro oxidadas, las soluciones se dejaron secando por 3 dias a
temperatura ambiente para la formacion de las peliculas. La caracterizacion mediante técnicas
de Infrarrojos por transformada de Fourier, andlisis termogavimetrico, titulacion
conductimétrica, difraccion de luz dinamica, espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
Voltamperometria ciclica de los materiales permitio establecer una relacion estructura-
propiedades-desempefio entre la nanocelulosa y las nanoparticulas de fierro oxidadas, asi
mismo, se utilizd esta técnica para desarrollar la oxidacion del plomo por un medio
electroquimico. De manera general, la novedad del método de sintesis contribuye en el estudio

de la nanocelulosa para su aplicacion en el area electroquimica.
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Introduccién

Hoy en dia la sintesis de biopolimeros en distintas aplicaciones se ha vuelto primordial en
las investigaciones, buscando reducir la contaminacion generada con los materiales no
biodegradables. A si mismo, se pretende aprovechar los desechos que se producen debido a un

gran consumo de ciertos frutos.

La celulosa es uno de los principales biopolimeros que se han investigado debido a su
abundancia al ser producida por las plantas y otros organismos como bacterias y tunicados. Este
biopolimero ha tenido avances en distintas aplicaciones en la industria papelera, industria
petroguimica, como material de construccion en componentes eléctricos, cosmeticos, entre

muchos otros.

Gracias a su estudio se han encontrado propiedades de interés en diferentes tamarios. En el
caso de la nanocelulosa se ha mostrado recientemente como un area de oportunidad para distintas
aplicaciones debido a su estructura. Se han encontrado resultados favorables para aplicaciones en
el campo médico en el caso de implantes o administracion de farmacos. También eliminacion de

iones de metales pesados de las aguas residuales sensores, supercapacitores, celdas, entre otros.

En ocasiones la nanocelulosa suele ser reforzada con algin otro material con el fin de
potenciar sus propiedades, llegando a ser usados todo tipo de materiales desde otros polimeros

como el polipirrol, hasta metales como nanocables de plata, nanoparticulas de 6xido de fierro.

Por lo que en este proyecto se pretende sintetizar un material a base de nanocelulosa con

nanoparticulas de 6xido de fierro via in situ y variando la concentracion de fierro estudiar sus



posibles propiedades electroquimicas con el fin de encontrar aplicaciones donde pueda sustituir el

uso de algun polimero sintético.

El material es caracterizado mediante diferentes técnicas como y espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier(FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia de
Impedancia Electroguimica (EIS), analisis de voltamperometria ciclica (CV) y dispersion de luz
dindmica (DLS). Identificando mediante estas técnicas, la presencia de los grupos funcionales,
promedio y distribucion de tamafio de particulas, degradacion térmica inicial, porcentaje de

residuos a 600 °C, oxidacion electroquimica de la solucion y deteccién de solutos electroactivos.



CAPITULO I.- MARCO TEORICO

1.1 Antecedentes

Se ha investigado la sintesis del alfa-oxido férrico (a-Fe-O3z) mesoporoso con base en el
método sol-gel utilizando nanocristales de celulosa (CNC) como plantilla. Las muestras se
caracterizaron por SEM, TEM, difraccion de Rayos X (DRX) y adsorcion de N2. Los resultados
indicaron que las muestras de a-Fe2Os mesoporosas con un didmetro de poro predominante de
17.3 nm se prepararon con éxito. El tamafo cristalino de las muestras de o-Fe;Os fue de
aproximadamente 57 nm vy el area de superficie especifica fue de 47.26 m?g™. El o-Fe;O3
mesoporoso preparada con CNC como plantilla mostro una mejor actividad fotocatalitica para la

degradacion del azul de metileno (MB) en comparacion con la muestra preparada sin CNC. (2]

Se desarroll6 un papel de nanofibras Opticamente transparente que contenia nanocables de
plata mostrando una alta conductividad eléctrica y manteniendo una alta transparencia y el bajo
peso del papel de nanofibras transparente original. Demostraron algunas aplicaciones para
dispositivos electronicos ligeros y portatiles. EI papel de nanofibras conductoras transparentes
mostré una alta durabilidad eléctrica en repetidas pruebas de plegado, debido a la doble ventaja de
la afinidad hidréfila entre los nanocables de celulosa y plata y el entrelazamiento entre las
nanofibras de celulosa y los nanocables de plata. Su transparencia dptica y conductividad eléctrica
eran tan altas como las del vidrio ITO (Indium Tin Oxide u Oxido de indio y estafio). Por lo tanto,
utilizando este papel transparente conductor, se produjeron celdas solares organicas que lograron

una conversion de energia del 3.2%, que fue tan alta como la de las celdas solares basadas en ITO.

[26]



También se han obtenido CNC de Typha domingensis (una macroéfita invasora) recolectada
de lagunas y humedales en Altamira, México. La extraccion de celulosa se realiz6 mediante un
tratamiento con Hidrdéxido de sodio (NaOH) acuoso en un lote reactor seguido de blanqueo con
Hipoclorito de sodio (NaClO) y posterior hidrélisis con acido sulfdrico. La cristalinidad de las
fibras de celulosa aisladas de Typha domingensis aumento del 29% (fibras no tratadas) al 73% y
el inicio de la degradacion térmica aumentd de 246°C hasta 312°C antes y después del
blanqueamiento. Los CNC aislados de esta planta muestran valores medios de 20 nm de didmetro
y 190 nm de longitud. Micrografias de las fibras de Typha domingensis y la celulosa aislada y

blanqueada indicaron la eliminacion de hemicelulosa, lignina y ceras de las fibras. %]

Se ha realizado la union in situ de nanoparticulas de 6xido de fierro (IONP) en CNC
mediante la descomposicion térmica de Fe(CO)s (pentacarbonilo de hierro) en una suspension de
H>0O/ DMF (N,N-dimetilformamida). Siguiendo este procedimiento, los IONP que consisten en
mezclas de FesO4 (0xido ferroso-férrico) y Fe2Os con un diametro promedio de 20 nm se unieron
a los CNC. Los resultados de microscopio electronico de transmision (TEM) confirmaron la
presencia de IONP en la superficie de los CNC. La difraccion de electrones junto con los analisis
de espectroscopia Raman identificaron los IONP como compuestos principalmente de maghemita
/ magnetita. Las propiedades magnéticas mejoradas de los CNC decorados con IONP se destacaron
por la migracion y agregacion de las particulas en la direccién de un iméan externo sin precipitacion.
El analisis Raman detallado proporcion6 evidencia de la presencia de interacciones a nivel
molecular entre CNC e IONP en muestras de CNC decoradas, y sugirié que los sitios de union de
IONP en la columna vertebral de celulosa, como resultado de la reaccion de descomposicion
térmica, estaban en el carbono C(6) del resto de glucosa. Esta investigacion logro la magnetizacion

de los CNC. [2%]



Otra investigacion que se ha desarrollado es el andlisis del bagazo de Euphorbia
Antisyphilitica, un residuo de la industria de la cera, como fuente de CNC preparados mediante
dos técnicas diferentes, la hidrélisis acida y la oxidacion mediada por TEMPO (2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxil). La extraccion de celulosa se realizd seguido de un proceso de
blanqueo con NaClO. Las muestras de CNC tuvieron un grado de cristalinidad superior al 70% y
un comportamiento térmico muy diferente segin el método de aislamiento. Por un lado, las
densidades de carga son 2.135 e/nm? y 1.933 e/nm?, por otro lado, la rugosidad media cuadratica
es de alrededor de 2.1 y 2.3 nm (las peliculas se depositaron sobre una superficie de vidrio),
dependiendo de la técnica de aislamiento. Pero mostrando una diferencia en la longitud de los
CNC de ambas técnicas, debido a las condiciones suaves de oxidacion mediada por TEMPO en
comparacion con la hidrolisis acida, donde la solucion &cida ataca las regiones amorfas, generando
CNC con dimensiones mas pequefias. EI CNCT (por oxidacion mediada por TEMPO) tiene un
grado de oxidacion considerablemente mas alto, lo que significa una mayor compatibilidad para

ser utilizado como refuerzo en matrices poliméricas. [*°!

Mas recientemente, se desarrollaron de peliculas de nanofibras de celulosa (CNF) que
mediante una reaccion de un solo paso, incorporaron nanoestructuras de plata (nanocubos de Ag /
AgCl) a su matriz organica, en una proporcion de 1 - 20% en peso. Con el aumento del % en peso
de Ag, la cantidad de especies cristalinas aumento, correspondiente al aumento de la presencia de
Ag / AgCl Las imagenes SEM mostraron estructuras cubicas que estan formadas por
nanoestructuras cubicas mas pequefas. La impedancia electroquimica determiné que la resistencia
eléctrica de las peliculas era de 551 Q cm?, 62.6 Q cm?, 3.78 Q cm?, 7.9 Q cm? y 15.8 Q cm? para

concentraciones de 1% en peso, 5% en peso, 10% en peso, 15% en peso y 20% en peso,



respectivamente; ademas de obtener el CPE a partir de peliculas, demostrando que poseen

capacidad de conduccion eléctrica y almacenamiento de energia. 1%

1.2 Celulosa

La celulosa es un material que se encuentra en la naturaleza: es un material renovable y
degradable, no es toxico por lo que es de uso seguro. ] Ademas, es el polimero méas abundante en
la tierra producido por plantas, microorganismos y sistemas libres de células. Quimicamente, se
compone de mondémeros de B-d-glucosa repetidos unidos entre si a través de un enlace - (1,4)
glucésido. La morfologia de la celulosa natural suele ser fibrosa con cortes cristalinos y amorfos
intermitentes. La separacion de fibras da como resultado sustancias de celulosa a nanoescala

conocidas como nanocelulosa, que existe en diferentes morfologias. °

En 1838, el quimico francés Anselme Payen describié un solido fibroso resistente que
permanece después del tratamiento de varios tejidos vegetales con acidos y amoniaco, y después
de la posterior extraccion con agua, alcohol y éter. Determind que la formula molecular era
C6H1005 mediante analisis elemental y observé la isomeria con el almidon. El término “celulosa”
para este componente vegetal se utilizd por primera vez en 1839 en un informe de la academia

francesa sobre el trabajo de Payen.

Las paredes celulares de las plantas se encuentran divididas en dos secciones
principalmente, la pared celular primaria contiene una red irregular de microfibras de celulosa, las
cuales se encuentran estrechamente empaquetadas. Como se observa en la Figura 1, la pared
celular secundaria estd compuesta de tres diferentes capas, S1(capaexterna), S2(capamedia) y
S3(capainterna). En donde la capa S2 es la mas gruesa e importante para determinar las

propiedades mecénicas. [*°



Figura 1l Representacion esquematica de los niveles de la estructura de la celulosa donde (i) los polimeros
de celulosa se agregan formando (ii) microfibrillas, largos fardos de moléculas de celulosa estabilizadas
mediante puentes de hidrégeno. La union de microfibrillas forma una (iii) macrofibrilla, las cuales estan
orientadas en varios estratos de la pared celular (iv). !

1.2.1 Estructura de la celulosa

La celulosa es un homopolimero de alto peso molecular constituido por unidades de -D-
glucopiranosa unidas mediante enlaces O-glucosidicos de los respectivos carbonos 1 y 4. Las
unidades de D-glucopiranosa se encuentran giradas unas con respecto a otras 180°. En la Figura 2

se observa un segmento que se repite “n” veces que es conocido como celobiosa. [

OH
Ho—s OH o o OH o oH .
HO%O \/0%’ © \ZZ\\Lf\
o HO oH o o
OH OH OH

Figura 2 Estructura molecular de la celulosa (n=grado de polimerizacion)*!!



El valor de “n” varia entre 10,000 y 15,000, siendo dependiente de la procedencia de la
celulosa. Cada cadena de celulosa presenta una asimetria quimica, ya que uno de sus extremos es
reductor (hemiacetal) y el otro es no reductor (grupo hidroxilo). Las unidades de B-D-
glucopiranosa adoptan la conformacion de silla y como consecuencia, los grupos hidroxilo se
encuentran dispuestos en posiciones ecuatoriales (o plano del anillo), mientras que los &tomos de
hidrégeno se disponen en posicion axial (o vertical al plano del anillo). La estructura se encuentra

estabilizada por puentes de hidrégeno intramoleculares. ©!

Hay varios polimorfos de celulosa cristalina (I, 11, 111, V). La celulosa I es la celulosa
cristalina que es producida naturalmente por una variedad de organismos (arboles, plantas,
tunicados, algas y bacterias), a veces se la denomina celulosa "natural”. Su estructura es
termodinamicamente metaestable y se puede convertir en celulosa Il o I11. La celulosa Il tiene una
estructura monoclinica y se puede producir mediante dos procesos: regeneracion (solubilizacion y
recristalizacion y mercerizacion (tratamientos con hidroxido de sodio acuoso). La celulosa Il se
puede formar a partir de la celulosa I o Il mediante tratamientos con amoniaco liquido, y los

tratamientos térmicos posteriores se pueden utilizar para formar la celulosa V. 14

La celulosa I tiene dos polimorfos, una estructura triclinica (Io) y una estructura
monoclinica (If), que coexisten en diversas proporciones segun la fuente de celulosa. La estructura
Ia es el polimorfo dominante para la mayoria de las algas y bacterias, mientras que If es el
polimorfo dominante para la celulosa de la pared celular de las plantas superiores y en tunicados.
El polimorfo Ia es metaestable y puede convertirse en I mediante tratamientos hidrotermales
(~260 °C) en solucion alcalina y tratamientos a alta temperatura en disolventes organicos y gas

helio. En las estructuras cristalinas la presenta pardmetros de red de a = 0.672 nm, b = 0.596 nm,



c=1.040 nm, o = 118.081, p=114.801, y = 80.3751. Mientras que If, presenta parametros de red

de a=0.778 nm, b=0.820 nm, ¢ = 1.038 nm, y = 96.51. (11

1.3 Nanocelulosa

Existe una amplia gama de tipos de particulas de celulosa que se estan estudiando para
diversas aplicaciones comerciales. La diversidad de tipos de particulas de celulosa depende de la
fuente de celulosa y los procesos de extraccion. La nomenclatura no ha sido estandarizada y hay

algunos malentendidos y ambigiiedades en la literatura, 11241261

La palabra "nanocelulosa™ (CN) generalmente se refiere a materiales celulosicos con una
dimension en el rango nanométrico. Sobre la base de sus dimensiones, funciones y métodos de
preparacion, que a su vez dependen principalmente de la fuente celulésica y de las condiciones de
procesamiento, las nanocelulosas pueden clasificarse en tres subcategorias principales:
nanocristales de celulosa (cellulose nanocrystal, CNC), y nanofibras de celulosa (cellulose
nanofibers, CNF). Otro tipo de nanocelulosas es la nanocelulosa bacteriana, BNC, sintetizada con
un metodo bottom-up a partir de glucosa por una familia de bacterias, conocido como

Gluconoacetobacter xylinius.F!

Los nanocristales de celulosa (CNC) estan formados por particulas rigidas en forma de
varillas con anchos y longitudes de 5 a 70 nm y entre 100 nm y varios micrometros,
respectivamente. Las particulas son 100% celulosa y altamente cristalinas, entre 54 y 88%. La
relacion de aspecto, definida como la relacidn entre la longitud y el diametro, abarca una amplia
gama. La variedad de dimensiones, morfologias, grado de cristalinidad depende de la fuente de

material celuldsico y las condiciones en las que se lleva a cabo la preparacion. [



Los CNC se produjeron por primera vez en 1947 por Nickerson y Habrle. La celulosa
estuvo expuesta a acido sulfarico o &cido clorhidrico en ebullicién temperaturas, que se encontrd
que preferentemente degradar regiones menos ordenadas dentro de la celulosa nativa estructura.
Las regiones cristalinas restantes, referidas a "micelas de celulosa” y consiste en celulosa
empaquetada cadenas de aproximadamente 280 unidades de glucosa de largo, fueron estudiados y

fotografiados mas a fondo por Rénby et al.en 1949 y 1951, respectivamente. [6°

1.3.1 Métodos de obtencion

Existen una gran variedad de métodos para la obtencion de nanocelulosa, los cuales se
pueden dividir en: quimicos, en donde a partir de una reaccion con un precursor quimico genera
la separacion de la celulosa; mecanicos, en el cual se utilizan presion o friccion para generar la
separacion; fisico-mecanicos; bioldgicos, en el cual generan una degradacion de la celulosa a partir
de microorganismos; y métodos combinados. [*®! Algunos de los mecanismos mas usados son los

quimicos entre los cuales se encuentra la hidrélisis acida y la oxidacion.

1.3.1.1 Hidrolisis acida

Los nanocristales de celulosa son las nanocelulosa mas cominmente utilizadas, que se
producen principalmente a través de la hidrélisis de la seccion amorfa de las fibras de celulosa.
Este proceso consta de dos pasos: el pretratamiento de la materia prima seguido de su hidrélisis en
CN. La materia prima contiene diferentes impurezas en forma de ésteres, ceras, hemicelulosas y
lignina, que se eliminan mediante tratamiento con solucion alcalina (NaOH) o aplicando un
método de blanqueo antes de la hidrolisis. A continuacién, se hace la hidrolisis como se muestra
en la Figura 3, donde la materia prima purificada se trata térmicamente en el entorno acido durante

aproximadamente 45 minutos en general o un tiempo mas prolongado hasta varias horas para
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hidrolizar la seccion amorfa de las fibras de celulosa. Luego, la suspensidn obtenida se centrifuga
y se dializa para lograr los CN purificados. Los CN producidos a través de este proceso
comUnmente muestran una morfologia similar a una varilla cuando se observan bajo microscopia

electronica de transmision (TEM). [

El didmetro y la longitud de los CN obtenidos mediante hidrdlisis acida varian segun el

tipo de materia prima, el tipo de acido y la temperatura y el tiempo de hidrdlisis. 151

c Celulosa —~ - 64%H 50, : - ( _ Enfriar
y = h
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Figura 3 Produccion de nanocelulosa celulosa a nivel laboratorio !

Una de las principales ventajas de usar acido sulfdrico como agente hidrolizante, es que
éste tiene la capacidad de generar grupos sulfatos en la superficie de los CNs, a diferencia de otros
tipos de &cidos como clorhidrico. Los CNs-sulfatados llegan a ser considerados como un tipo de
funcionalizacion debido a que por las cargas negativas generadas por los grupos sulfatos facilitan

la dispersion en agua desionizada generando una solucion con mayor estabilidad. 51
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1.3.1.2 Oxidacién mediada por TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil)

Ademas de la hidrolisis acida, otros reactivos, incluidos oxidantes, como 2,2,6,6-tetrametil-
piperidina-1-oxilo (TEMPO) o persulfato de amonio (APS), y algunas bioenzimas, también se
utilizan para la produccion de CN. Por ejemplo, TEMPO, NaBr y NaClO podrian usarse juntos
para producir directamente TOCNC (CN oxidado por TEMPO) a partir de fibras de celulosa. (I
Durante el proceso de preparacion, la reaccion se lleva a cabo en un ambiente alcalino agregando
constantemente solucion de NaOH a la mezcla de reaccion hasta que se mantenga un pH constante.
El TEMPO es un radical nitroxilo estable, comercialmente disponible y soluble en agua que
permite realizar oxidaciones cataliticas de grupos hidroxilos en aldehidos, cetonas o grupos acidos.
El hidroxilo del carbono 6 es oxidado a carboxilato por el sistema TEMPO/NaBr/NaClO en agua
a pH 10-11. El proceso de oxidacién puede ser monitorizado en todo momento por el consumo de
NaOH, que debe ser continuamente adicionado a la mezcla para mantener el pH en 10 durante el

proceso de oxidacion. El TOCNC se puede purificar mediante centrifugacion y dialisis. [°1°]

Dado que los grupos carboxilos estan cargados negativamente, generan fuerzas repulsivas
entre las microfibras, lo cual genera en la mayoria de los casos diferencias morfologicas
significativas entre ambos métodos, debido a que esta reaccidn se considera menos agresiva con
las fibras de celulosa, ademas de ser considerada una reaccion “verde” y bastante simple de

implementar. (%1

1.3.2 Aplicaciones

Con excelentes propiedades y biodegradable, la nanocelulosa es atractiva para aplicaciones
en muchos campos, como materiales nanocompuestos, materiales de superficie modificada y papel

transparente con funciones especiales. La nanocelulosa se puede utilizar para mejorar el

12



rendimiento de una amplia gama de materiales como emulsiones y espumas, dispositivos

biomédicos, electronica y sensores, fluidos de alta viscosidad y compuestos poliméricos. 6

Los materiales nanocompuestos fabricados con nanocelulosa siempre tienen algunas
propiedades especiales, como alta resistencia mecénica y altas propiedades térmicas con ligereza

y transparencia.

Debido a su baja toxicidad, renovable, buena biocompatibilidad y excelentes propiedades
fisicas, la nanocelulosa también se aplica ampliamente en el campo médico. Se investigo el uso de
la celulosa nanofibrilada de las pulpas de abedul blanqueadas para el vendaje de heridas, y se
encontrd que la celulosa nanofibrilada puede ser altamente biocompatible con los sitios donantes
de injertos de piel. En los ultimos afios también se han investigado otras aplicaciones de la
nanocelulosa en el campo médico, como la administracion de farmacos a las celulas diana, el

implante de tejidos blandos, la sustitucion de vasos sanguineos, etc.

La CN también se puede utilizar para eliminar iones de cobre en el tratamiento de aguas
residuales. Por lo que también tiene aplicacion en la eliminacion de iones de metales pesados de

las aguas residuales. !

La nanocelulosa son materiales prometedores en dispositivos energéticos de alto
rendimiento debido a sus excelentes propiedades mecanicas, dpticas y fisicas, debido a que son
altamente cristalinos y tienen un mddulo de Young muy alto. ™ Los CN no son conductores de
electrones, pero se podrian realizar algunas modificaciones fisicoquimicas para proporcionar

suficiente conductividad electronica. 18
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Muchos tipos de materiales conductores, como polimeros conductores, materiales de
carbono conductores (nanotubos de carbono, grafeno, negro de carbon, etc.) y particulas metalicas,
con diferentes niveles de conductividad, se ajustan a esta definicion. EI material conductor es
esencial en la fabricacién de dispositivos de almacenamiento de energia. Estos materiales
conductores se pueden combinar con CN para hacer un compuesto novedoso con las ventajas de
ambos componentes. Y Para un sistema de almacenamiento de energia, la nanocelulosa presenta
una ventaja debido a su estructura. Usando electrolitos liquidos, las especies idnicas pueden
moverse entre las superficies de los electrodos debido a la porosidad de la nanocelulosa a
temperatura ambiente. Como electrodo sobre celulosa, se han sugerido e investigado materiales
conductores como 6xido metalico conductor, grafeno, nanotubos de carbono (CNT), nanocables

metalicos y polimeros conductores. 221

También se han sintetizado laminas compuestas de Nanocelulosa-Polipirrol (NC-PPy) de
las cuales se estudié su grado de cristalinidad, area de la superficie, porcentaje de porosidad,
conductividad electronica, capacidad de carga y propiedades de traccion. Obteniendo resultados
que mostraban que a medida que aumentaba la porosidad, la capacidad de carga aumentaba. Dicha
porosidad se veia afectada por las fibras de NC. En general los materiales compuestos mostraban
una buena electroactividad. Ademas, se han desarrollado laminas de CNC-PPy recubiertas con
poli (N-vinilpirrolidona) (PVP), obteniendo buena conductividad y capacitancia y estabilidad

ciclica para supercapacitores.[?’!
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1.4 Nanoparticulas de éxido férrico (NP Fe203)

El 6xido de fierro es un compuesto mineral que se encuentra abundantemente en la
naturaleza. Presenta mas de una estructura cristalina y también diferentes propiedades estructurales

y magnéticas. 2%

Las principales formas de estos minerales son la hematita, la magnetita y la maghemita. La
estructura cristalina de los tres 6xidos se puede definir en términos de planos compactos de aniones

de oxigeno con cationes de hierro en sitios intersticiales octaédricos o tetraédricos.

Debido a su polimorfismo, la magnetita (FezOas) es una de las fases cristalograficas mas
interesantes del 6xido de fierro, especialmente en sus formas nanométricas. Exhibe cuatro
polimorfos cristalinos diferentes con propiedades magnéticas unicas. Las formas principales,
hematita (a-Fe2O3) y maghemita (y-Fe2Oz), ocurren en la naturaleza y los otros 0xidos en las
formas beta (B-Fe203) y epsilon (g-Fe;O3) son estructuras nanometricas que generalmente se

sintetizan en laboratorio. [2°]

La hematita, a-Fe2Os, es el mas conocido de los Oxidos de hierro y el polimorfo mas
frecuente que existe en la naturaleza como mineral, presente ampliamente en rocas y suelos. Es un
6xido con un comportamiento ferromagnético o antiferromagnético débil a temperatura ambiente.
Ademas, por encima de 956 K, es paramagnético. El a-Fe>O3 exhibe un tipo de corindon y una
estructura romboédrica que estd formada por una reticula de iones O2 como un sistema
cristalografico hexagonal compacto e iones Fe™ que ocupan dos tercios de los intersticios

octaédricos en capas alternas. 2°!
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La maghemita (y-Fe203), un mineral ferromagnético tipico, es térmicamente inestable y se
transforma en hematita a temperaturas mas altas. Tiene una estructura cristalina de espinela que es
similar a la de la magnetita, excepto por las vacantes en la subred de cationes. Dos tercios de los
sitios estan llenos de iones Fe (111) dispuestos regularmente con dos sitios llenos seguidos de un
sitio vacio. El y-Fe;03 y la magnetita (FezO4) se magnetizan facilmente y, por lo tanto, presentan
una alta respuesta magnética cuando se someten a un campo magnético externo. Son 6xidos
metaestables en la atmosfera oxidativa, por lo que se oxidan a a- Fe,O3 cuando se calientan a una

temperatura superior a 673 K. %%

El B-Fe203 es un tipo raro de o0xido de hierro que exhibe una estructura cubica centrada en
el cuerpo: iones Fe*® que ocupan dos sitios cristalograficos octaédricos no equivalentes. Es la tnica
forma de o0xido de hierro que presenta un comportamiento paramagnético a temperatura ambiente.
Su temperatura de transicion magnética Néel esta entre 100 y 119 K; por debajo de esta
temperatura, el B-Fe2Os esta dispuesto anti-ferromagnéticamente. Como es termodindmicamente

inestable, se transforma en a-Fe,O3 o y-Fe203 cuando se calienta. [2°]

La forma épsilon (e-Fe2Os) del Oxido de hierro presenta una estructura cristalina
ortorrombica derivada del empaquetamiento compacto de cuatro capas de oxigeno. e-FeOz puede
considerarse como un intermedio polimorfo que presenta similitud tanto con y-Fe20O3 como con a-
Fe»O3. Aungue su comportamiento magnético no se comprende por completo, lo que se sabe es
que &-Fe-O3 sufre dos transiciones magnéticas: una ocurre cerca de 495 K (temperatura de Curie)
y la otra a 110 K. En la primera, &-Fe,O3 pasa de una forma paramagnética a un estado ordenado
magnéticamente mientras que a 110 K se somete a una transicion a un régimen magnético, bastante

diferente al observado a temperatura ambiente. %]

16



Las nanoparticulas de 6xido de fierro se han estudiado ampliamente en los ultimos afios
debido a sus propiedades magnéticas, Opticas y cataliticas y sus aplicaciones en diversas areas,
como la resonancia magnética, la administracion de farmacos, los ferrofluidos, la catalisis, entre
otros. Sus caracteristicas dependen significativamente del tamafio y la forma de las particulas. Sin
embargo, el control del tamafio es muy importante ya que juega un papel importante en la

determinacion de sus propiedades. 24
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CAPITULO Il.- METODOLOGIA

2.1 Materiales

Para la preparacion de las peliculas se usé a-celulosa (tamafio de particula de 50 um), el
radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPO) los cuales se adquirieron de Sigma Aldrich;
ademas se ocup6 Bromuro de sodio NaBr (99%), Hipoclorito de sodio NaOCI (6% - 9%), sulfato
de fierro FeSO4 (99%) e hidroxido de sodio NaOH (99%) adquiridos de Fermont. El solvente

usado fue agua tridestilada.

2.2 Procedimiento de formacion de peliculas

2.2.1 Preparacion de la solucion de nanocelulosa

La sintesis de la nanocelulosa se tomd y modifico del procedimiento reportado por Isogai
A. y col. en 2007. Para la oxidacion mediada por TEMPO, la celulosa fue disuelta en agua siendo
sometida bajo una constante agitacién magnética de 400 R.P.M. durante unos minutos. Terminada
la disolucidn se agreg6 el TEMPO 0.01 mmol y NaBr 0.1 mmol. Se disolvio sulfato de fierro en
10 ml de agua y se anadio a la suspension de a-celulosa, la mezcla se mantuvo en agitacion durante
5 min. El pH fue monitoreado a lo largo de toda la reaccion, para controlarlo y mantenerlo

constante con un pH de 11. Todo este proceso se llevo a cabo a temperatura ambiente.

Tras llevarse a cabo la oxidacion mediada por TEMPO, las muestras se sometieron a una
serie de lavados en donde se lleva a un proceso de centrifugado a 2,500 R.P.M. durante 10 minutos.
Se repitid hasta eliminar cualquier residuo generado por la oxidacién y obtener un pH neutro. Una
vez terminados los lavados la suspension fue dializada para remover iones e impurezas de bajo

peso molecular.
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2.2.2 Formacion de peliculas por via casting

Una vez preparadas las soluciones se precedié a preparar las peliculas por via casting
utilizando 6 ml de la solucion para cada pelicula, la cual se verti6 en un molde de 4 cm de didmetro.
El secado se llevo a cabo a 30°C por 3 dias hasta completar la evaporacion del solvente. Una vez

formadas las peliculas se retiraron del molde para su analisis.

" oy

[l

f’ o - il el
Figura 4 Formacion de peliculas por via casting

2.3 Disefio de experimentos

Para el disefio de experimentos se decidio establecer una cantidad fija de a-celulosa y variar
el porcentaje en peso de fierro en las soluciones. De este modo se obtuvieron 6 peliculas en total

con diferentes concentraciones de fierro como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1 Disefio experimental

Experimento Celulosa (gr) % wi/w de fierro
CN 1.0 0
CN-Fel 1.0 1
CN-Fe2.5 1.0 2.5
CN-Fe5 1.0 5
CN-Fe7.5 1.0 7.5
CN-Fel0 1.0 10
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2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica de analisis térmico en la que se determina la
pérdida o ganancia de masa de una muestra en funcién de la temperatura o el tiempo. La variacién
de la masa en funcidn de la temperatura, suministra informacion sobre la estabilidad térmica y
composicion de sustancias intermediarias que puedan formarse durante el andlisis y de la

composicion del residuo final.

En los analisis de polimeros verdes, a partir del analisis de TGA se obtiene informacion
como temperaturas de descomposicion, el incremento de la pérdida de masa con respecto a la
temperatura (AG), el residuo de masa a altas temperaturas (720 — 870 K), pérdida de masa por
vaporizacion de substancias con bajo peso molecular, entre otras. Realizar un analisis
termogravimétrico en una atmosfera inerte puede determinar si hay un incremento en resistencia

térmica al modificar la matriz de la muestra.

Para evaluar la estabilidad térmica de los materiales se utilizo un analizador
termogravimétrico TA instrument Q600, con una rampa de temperatura de 10 °C/min en una

atmosfera de nitrégeno. La muestra se utilizé en forma de pelicula.
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Figura 5 Equipo TGA-DSC

2.4.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia del infrarrojo se utiliza para obtener informacion acerca del
comportamiento de las bandas de absorcion de casi todos los grupos funcionales en la estructura.
Se basa en el estudio de la interaccion entre la luz infrarroja y la materia, por medio de este analisis
se extrae informacion sobre la composicion de la muestra en base a las moléculas presentes y su
concentracion, debido a que cada elemento presenta una vibracion caracteristica a una determinada

longitud de onda.

Para el estudio con espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier fué usado un
espectrofotometro Spectrum 100 de Perkin Elmer con Diamond ATR, el barrido fue de 4000 a 600

cm?, 12 scans a una resolucion de 4 cm™. La muestra se utilizd en forma de pelicula.
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Figura 6 Equipo FTIR

2.4.3 Dispersion de luz dinamica (DLS)

La dispersion dinamica de luz (DDL o DLS, por sus siglas en inglés de "Dynamic light
Scattering"), espectroscopia de correlacion de fotones PCS (Photon Correlation Spectroscopy) o
dispersion QELS (Quasi Elastic Light scattering) es una técnica fisico-quimica empleada para la
determinacion de la distribucion de tamafios de particulas en suspension, o macromoléculas en
solucion tales como proteinas o polimeros. La luz laser al alcanzar las numerosas particulas que
hay en una suspension, se dispersa en todas las direcciones posibles. Si se separa una direccion,
los haces de luz dispersados por distintas particulas interfieren entre si y se obtiene una intensidad
de dispersion determinada. [*°! Para el estudio de dispersion dinamica de luz fue usado un dispersor

Zetasizer Nano ZS de malvern. La muestra se utiliz6 en forma de solucién.
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Figura 7 Equipo de dispersion de luz dinamica (DLS)

2.4.4 Microscopio optico

Un microscopio optico (MO) compuesto emplea luz visible y lentes para magnificar las
imagenes de la muestra a observar. Principalmente consta de dos lentes, el objetivo y el ocular. Un
haz de luz visible se hace incidir sobre la muestra, de tal manera que se obtiene una transmision
de dicha luz, es decir, el haz de luz atraviesa la muestra. La luz trasmitida pasa por el lente objetivo,

el cual capta la imagen para dirigirse al lente ocular, quien magnifica la imagen. %

El microscopio éptico con luz polarizada puede identificar compuestos inorganicos que
responden al efecto de la luz, estos tienen un alto grado de orientaciéon molecular (sustancias
anisotropas), que hace que la luz que los atraviesa pueda hacerlo en determinados planos
vibratorios atomicos. Este tipo de microscopio se usa para poder identificar sustancias cristalinas

(minerales) o fibrosas.

Para este estudio fue usado un microscopio 6ptico ZEISS Axio Lab. Al utilizando una

lente de 12 megapixeles y luz polarizada. Las muestras fueron analizadas en forma de peliculas.
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Figura 8 Microscopio 6ptico

2.45 Titulacién conductimétrica

La titulacién conductimétrica es un método electroquimico de analisis instrumental. Su
principio se basa en el hecho que, durante la titulacién, uno de los iones es reemplazado por otro
e invariablemente estos iones difieren en la conductividad idnica, dando como resultado una
variacion en la conductividad durante la titulacion. Este procedimiento se representa a traves de
una grafica en donde se describe el cambio en la conductividad en funcion al volumen del titulante

afiadido.[*?!

En esta técnica es posible la determinacion del grado de oxidacion (DO) demuestras
celulésicas, y asi como el porcentaje de grupos sulfato/carboxilos presentes en la muestra, y la
densidad de carga de la superficie. Los nanocristales de celulosa se comportan como un electrolito
débil, por lo que se presenta una ligera curva en el punto de neutralizacién de la grafica como se

observa en la figura 9. (%1
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Figura 9 Curva de titulacion conductimétrica

El analisis se llevd a cabo con una solucion acuosa de nanocelulosa (0.1 ml/mg). La cual
fue protonada con HCL (3ml), adicionando a lo largo de la titulacion NaOH (0.01 M). Con un

medidor de conductividad HI 2315 de Hanna Instruments.

Para la graficar la curva, primero es necesario corregir los datos obtenidos durante la
titulacion, debido a que la conductividad es directamente proporcional a la cantidad de electrolito

presente en la solucion. Para ello se usa la siguiente ecuacion:

Conductividad, = Conductividad,, (@) (1)

i
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Donde Conductividad. es la conductividad corregida (uS cm™), Conductividadm es la
conductividad media para cada punto, Vi es el volumen inicial de la suspension y V;, es el volumen

de NaOH que se adiciono en cada punto.B4

Para conocer el grado de oxidacion (DO) es necesaria la siguiente formula:

_162(Va-W4)C
Do = W-36(V,—V;)C 2)

Donde (V2- V1) es el volumen de NaOH necesario para llegar a la neutralizacion de grupos
carboxilos, este dato se obtiene con el punto de interseccion de las pendientes generadas por el
consumo de protones y el exceso de NaOH afadido (figura 9). C es la concentracion de NaOH, W
es la masa de nanocelulosa presente y los valores 162 y 36 representan los pesos moleculares de
la unidad anhidrido glucosa y la diferencia de peso molecular entre AGU y de anhidroglucuronato

de sodio. [35]

Para conocer la cantidad de grupos carboxilos se puede ocupar la siguiente formula:

%(COOH) = —Mw (3)

MsyspCsusp

Donde V es el volumen y N la concentracién del NaOH, Mw es la masa atomica del

carboxilo (COOH), msusp ¥ Csusp €S la masa y la concentracion de la solucion de nanocelulosa.
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Figura 10 Equipo para la titulacién conductimétrica

2.4.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

La técnica de caracterizacion mediante espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia
difusa (UV-Vis DRS) proporciona informacion sobre el entorno de las especies metélicas y
organicas presentes en el material, siempre que éstas presenten transiciones entre niveles
moleculares separados por energias del orden de la region UV y/o visible de la radiacion
electromagnética. La espectroscopia UV/VIS es una técnica analitica para determinar las
propiedades Opticas (transmitancia, reflectancia y absorbancia) de liquidos y sélidos. Se puede
aplicar para caracterizar materiales semiconductores, recubrimientos, vidrio y muchos otros
materiales de investigacion y fabricacion. Mediante esta técnica es posible conocer la minima
energia requerida para promover los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion

conocida como band gap.

La energia de band gap (Eg) de las muestras se determind utilizando la relacién de Tauc:

ahv = A(hv — Eg)™? (4)
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que se puede reescribir como para los célculos de reflectancia difusa:
ahv = A(hv — Eg)™/? (5)

donde a es el coeficiente de absorcion, v es la frecuencia de la luz y n es la constante de
proporcionalidad y Eg es la brecha de banda 6ptica 2. La brecha de banda 6ptica de las muestras
se determind a partir de las graficas de (ahv)? frente a hv como se muestra en la figura 11. Una
extrapolacion de la region lineal del grafico al eje de energia cuando (hv)?=0 da los valores del

band gap.

5360 4

Eg

1] 4

[ =]

T T T
oA it o ]

Energia V'

Figura 11 Gréfico Tuac para la obtencion de los valores del band gap.
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2.4.7 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es un método electroquimico en el
cual se usa una sefial de corriente alterna (voltaje), ésta sefial es aplicada a un electrodo y la
respuesta (corriente) es medida. El equipo de medicion procesa las sefiales corriente-tiempo y

voltaje-tiempo, permitiendo la obtencion del espectro de impedancia a diferentes frecuencias. B8

La EIS se utiliza para interpretar el comportamiento de las interfaces electrolito/electrodo,
y generalmente los datos obtenidos son ajustados a modelos de circuitos equivalentes para su
interpretacion. 5% Tiene aplicaciones muy diversas en el campo de la caracterizacion de materiales.
Se utiliza de forma rutinaria en la caracterizacion de recubrimientos, baterias, células de

combustible y fendmenos de corrosion. [¢%

El estudio de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se realiz6 con un Potentiostat
Gill AC; el sistema se ensambl6 con dos placas de cobre que actuaban como colectores; y teniendo
un area expuesta de 1 cm? donde se localizaron las peliculas de CN-Fe el papel de filtro se utilizo
como materiales dieléctricos de las células, con la precaucion de que el papel evitara el contacto
entre las peliculas. Se usé KOH 1.0 M como electrolito, se afiadié una gota de la solucion de KOH

al papel de filtro.
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Figura 12 Equipo para la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

2.4.8 Caracterizacion electroquimica

Voltametria ciclica: Las técnicas voltamétricas involucran una perturbacion en la condicion
inicial de cero corriente de una celda electroquimica variando el potencial al que esta sujeto el

electrodo de trabajo, midiendo a su vez la corriente generada como una funcion del tiempo.

La corriente que mide la VC es la que ocurre entre un contra-electrodo (contador) vy el
electrodo de trabajo, los barridos negativos y positivos permiten el estudio de sistemas reversibles
e irreversibles. 2 Los picos que se muestran en un ciclovoltragrama se asocia, segin el sistema
que se estudie, con la oxidacion electroquimica de sustancias organicas, asi como cambios en la

concentracion de algn componente producto de una reaccion quimica.
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2.4.9 Prueba de aplicacion: Cuantificacion de plomo

La determinacion de plomo se realiza mediante voltamperometria de redisolucién anddica
(ASV). La voltamperometria de redisolucién en general es un método de dos pasos que consta de
una preconcentracién y un paso de determinacidn posterior. La preconcentracién permite un
aumento significativo de la sensibilidad en comparacién con una medicion directa. Para la
determinacion de plomo el paso de preconcentracién es una reduccion. Los iones de plomo en la
solucion de medicion se reducen en el electrodo. En el paso de determinacion subsiguiente, el
plomo se elimina anodicamente del electrodo, lo que significa que los metales depositados se
reoxida. El analisis se lleva a cabo por Voltametria diferencial de pulso (DPV, por sus siglas en

inglés).

Para llevar a cabo el analisis se optimiza el potencial de deposicion (potencial aplicado
para la preconcentracion). Para después determinar la concentracion de plomo en articulos de uso
diario. La cuantificacion se lleva a cabo mediante la técnica de adicion estandar con la cual se
conoce el limite de deteccién o LOD por sus siglas en inglés. EI LOD se define habitualmente
como la cantidad o concentracion minima de sustancia que puede ser detectada con fiabilidad por

un método analitico determinado. 711431

Para obtener la concentracion del limite de deteccion se ocupa la siguiente formula:

Concentracion LOD = 3?0 (4)

Donde o es el error de estimacion estandar de la regresion y B es la pendiente de la

regresion lineal. B71

Para el calculo del error de estimacion linea se ocupa la siguiente formula:
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)2
S)% — Zns (yl yl) (5)

i=0 n-m

Donde yi es el valor de la sefial del i-ésimo punto de la regresion, y; es el valor de regresion
de la sefial en el i-ésimo punto de la regresion lineal, n es el nimero de puntos en la regresion, m
es el nimero de parametros de la regresion (de la regresion lineal m=2) y ns es el namero de

estandares de calibracion. 7]

Para el estudio electroquimico y para la cuantificacion de plomo se utilizaron electrodos
de carbono modificados con una pelicula de nanocelulosa/Fe.O3 colocadas via casting sobre la
superficie activa del electrodo. En el andlisis se utilizd un potenciostato 910 PSTAT mini de

Metrohm hecho en USA.

Figura 13 Potenciostato
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CAPITULO II1.- RESULTADOS

A lo largo de la investigacién se fueron probando y modificando algunas variables para
obtener el mejor resultado posible. Se prepararon soluciones de 100 ml de nanocelulosa pura y

nanocelulosa con diferentes porcentajes de fierro como se muestra en la Tabla 1.

Siguiendo el procedimiento reportado por Isogai A. y col. en 2007 se sintetizaron las
diferentes soluciones notando a simple vista un ligero cambio al momento de la tempo oxidacion,
debido que a diferencia de la nanocelulosa pura, la nanocelulosa con fierro al iniciar la reaccion
las soluciones comenzaban a tornarse de un tono anaranjado que se acercaba a la tonalidad rojiza
conforme aumentaba la concentracion de fierro (figura 14). Al hacer los lavados el residuo también

presentaba una coloracion anaranjada, ya que presentaba una ligera sobresaturacién de fierro.

Figura 14 Soluciones de nanocelulosa a diferentes concentraciones

Para las peliculas formadas via casting se fue variando la cantidad de solucién usada de
3ml a 6 ml con el fin de obtener una pelicula con un grosor mayor, notando que utilizando 6 ml se
obtenia un mejor resultado. Con el incremento en la concentracion de fierro las peliculas
presentaron mayor rugosidad como se observa en la figura 15. Se probd la solubilidad de las
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peliculas agregandolas en recipientes con solventes como agua destilada, isopropanol y acetona,

las peliculas se mostraron insolubles ante dichos solventes después de 24 hrs.

Figura 15 Peliculas de CN-Fe con a) 1% w/w de Fe, b) 2.5% w/w de Fe, ¢) 5% w/w de Fe, d) 7.5% w/w
de Fe, d) 10% w/w de Fe.

3.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Con el andlisis FTIR se obtuvo los grupos funcionales de las peliculas de nanocelulosa con
oxido de fierro. En la figura 16 y 17 se alcanza apreciar las bandas caracteristicas de los

compuestos celuldsicos en 3336 cm?, 2905 cm™, 1031 cm™.

En el espectro de las nanofibras de celulosa se observa un pico en 3336 cm™ representativo
de los estiramientos del enlace hidrogeno de los grupos -OH presentes en el compuesto celulosico,
asi como estiramientos de los grupos -CH en la banda con longitud de onda de 2905 cm . [?°1 En
la figura 17 se observa con mayor detenimiento un pico en 1597 cm™ correspondiente a los
estiramientos de C=0 (en 1700 cm™) los cuales se desplazan debido a la oxidacion durante el
tratamiento de la muestra; este cambio es ocasionado gracias a que los grupos hidroxilo del “C6”
son cambiados por iones de carboxilos de sodio. BOt3l E| pico en 1407 cm™ corresponde a las
vibraciones CH de la celulosa. Y debido a las vibraciones -OH se alcanza a ver un pico a una

longitud de onda de 1371 cm™. La transmitancia en la region 1500 cm™? y 1000cm™ implican
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vibraciones aromaticas de la estructura principal de la nanocelulosa La sefial en 1202 cm™

representa estiramiento C-O-C de grupos éteres. %

Se observa ademas, en 1159 cm™ un pico correspondiente al estiramiento asimétrico del

C-0O, mientras que los picos 1054 y 1030 representa la vibracion esquelética del anillo de piranosa

del C-O-C.Bl

Los espectros de nanocelulosa con fierro muestran un cambio significativo en las
intensidades de los picos, pero manteniendo posiciones similares. Los cambios se deben a la

incorporacion de las particulas de fierro oxidado, ya que estas desplazan el sodio de las fibras.[*®!
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Figura 16 Espectro FTIR de las peliculas de nanocelulosa con oxido de fierro
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Figura 17 Espectro FTIR de las peliculas de nanocelulosa con oxido de fierro

3.2 Analisis Termogravimétrico

El Analisis termogravimétrico nos permite conocer la estabilidad de las peliculas con las
diferentes concentraciones de fierro. Se observa en la figura 18, la pelicula de a-Celulosa al inicio
presenta una perdida inicial del 20% antes de los 250 °C debido a la evaporacion del agua de
compuestos organicos volatiles. El a-Celulosa presenta una etapa de pérdida de peso de 55%
debida descomposicion a 246 - 321°C. Se observa en el termograma DTG, esta pelicula exhibe un
pico Unico de degradacién a una temperatura de 287 °C. En el rango de temperatura entre 150-
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250°C aparece una sefial debido al proceso de degradacion de la fase amorfa formada en la

nanocelusa. A la temperatura de 600°C quedan los residuos con un porcentaje de 31%.
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Figura 18 Curvas TGA y DG del a-Celulosa

En las figuras 19 y 20 se ve el comportamiento termico de las peliculas de nanocelulosa
con fierro en comparacion del a-Celulosa. En la figura 19 se observa que antes de los 200 °C se
da una pérdida de peso de entre 10-15% en las peliculas con fierro, debido a la evaporacién del
agua. En el caso de CN-Fel1% vemos dos etapas principales de pérdida de peso (36% en total) en
un rango de 208-305°C, las cuales se observan en el termograma DTG en dos picos con una
temperatura maxima de degradacion de 291°C atribuido a la descomposicion de las unidades de

celulosa presentes; observandose un residuo a los 600°C de 36% de peso, siendo esta pelicula la
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que menor pérdida de peso presento. En el caso de la pelicula CN-Fe 2.5% observamos igual dos
etapas principales entre las temperaturas 208-333°C, con una pérdida de peso total de 51%; dichas
etapas también presentan dos picos en el termograma DTG a una temperatura de degradacion
maxima de 316°C; teniendo como residuo a los 600°C, 26% de peso, teniendo el mayor porcentaje
de pérdida de las peliculas. Las peliculas CN-Fe 5% y CN-Fe 7.5% también tienen una degradacion
que inicia a los 208°C terminando después de dos etapas a los 326°C, con una pérdida de 45% y
49% de peso, respectivamente; mostrando dos picos de degradacion en la curva de la primera
derivada, ambas peliculas exhibieron una temperatura maxima de 308°C; presentando a los 600°C,
un residuo de 30% y 27% de peso para las concentraciones de 5% y 7.5% respectivamente. Por
altimo, en la pelicula CN-Fe 10% se observan dos etapas en un rango de 208-334°C, con una
pérdida de 42% de peso; dicha pelicula presenta dos picos en el termograma DTG con una
temperatura de degradacion méaxima de 317°C. A los 600°C deja un residuo de 34% en peso. En
los termogramas, las peliculas de a-celulosa y CN-Fe en sus diferentes porcentajes, presentaron
una leve sefal entre los 350-550°C debido a la total degradacion de las cadenas cristalinas del

polimero de celulosa. ['%

En general la mayoria de las peliculas muestran una resistencia térmica mayor a la de la
nanocelulosa pura, logrando que algunas peliculas como CN-Fe 1% y CN-Fe 10%, tuvieran una
pérdida de peso menor a la del a-celulosa y por lo tanto una mejor estabilidad térmica. Ademas de

aplazar la temperatura maxima de degradacion.
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Figura 19 Termograma TGA de peliculas de nanocelulosa a diferentes concentraciones de Fe
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Figura 20 Termograma DTG de peliculas de nanocelulosa a diferentes concentraciones de Fe



3.3 Difraccion de luz dinamica (DLS)

La técnica de dispersion dindmica de luz (DLS) es una herramienta muy atil para la
determinacion de tamafos de particula. En la figura 21 se observa la distribucion de tamafios de
particulas de tres peliculas con concentraciones de fierro diferente. A pesar de las diferentes
concentraciones de fierro todas presentan un tamafio de particula similar alrededor de los 100 nm,
que podemos relacionar con la longitud de la particula. Ademas, el analisis muestra en cada grafica
una repetitividad en el célculo del tamafio de particula, confirmando las medidas. Lo cual las
coloca dentro de los nanocristales, los cuales han reportado diametros entre 2'y 20 nm y longitudes

entre 100 y 600 nm.[*41
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C) Size Distribution by Number
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Figura 21 Distribucion de tamario de a) CN a-celulosa; b) CN-Fe 5%; y ¢) CN-Fe 10%.

3.4 Microscopio optico

El microscopio oOptico con luz polarizada nos ayuda a poder identificar sustancias
cristalinas (minerales) o fibrosas y conocer su distribucion en el material. Los materiales entre
mayor concentracion de Fe tenian presentaban una mayor rugosidad, por lo que las imagenes
tomadas perdian cierto enfoque. En la figura 22 podemos observar las nanoparticulas de fierro en
tonos verdes y azules yendo a colores amarillos que representa la nanocelulosa, donde a menor
porcentaje de Fe, las nanoparticulas de fierro oxidadas tienden a formar grupos grandes
concentrados, pero distribuidos en distintas areas de la pelicula. En la pelicula de CN-Fe 5% los
grupos concentrados de las nanoparticulas de Fe se hicieron mas pequefios y podemos observar

una mejor distribucion de los grupos a lo largo de la pelicula.




Figura 22 Imagenes del microscopio dptico con luz polarizada a 100 um, de las peliculas CN-Fe con a)
1% w/w de Fe, b) 2.5% w/w de Fe, ¢) 5% w/w de Fe, d) 7.5% w/w de Fe y e) 10% w/w de Fe.

3.5 Titulacién conductimétrica

Con la titulacion conductimétrica es posible la determinacion del grado de oxidacion (DO)
demuestras celulosicas, y asi como el porcentaje de grupos sulfato/carboxilos presentes en la
muestra. En la figura 23 se observa la curva generada por la titulacion conductimétrica de la CN
a-Celulosa. Se observa que la neutralizacion de los grupos carboxilos se da a los 13.49 ml de
NaOH (0.01M). De acuerdo a la ecuacion (2) se determiné el grado de oxidacion de la muestra,
obteniendo un DO de 0.0441 y con la ecuacion (3) se obtuvo un contenido de grupos carboxilos
de 1.21%. Este contenido de grupos carboxilos son ligeramente menor al mencionado en la
literatura (1.93% en promedio) 8131 se asume que es debido al tamafio de la nanocelulosa, ya
que en promedio hay menos cantidad de grupos carboxilos en la superficie causando que tengan

una menor carga superficial..
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Figura 23 Curva de titulacién conductimétrica.

3.6  Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

La espectroscopia de reflectancia difusa nos ayuda a determinar las propiedades Opticas de
los materiales. Los espectros de absorcién UV-visible de las peliculas de nanocelulosa modificadas
con Fe se muestra en la Figura 24. Las muestras exhiben un corto rango de absorcion optica a lo
largo de la regién de estudio (200-800 nm) exceptuando por la pelicula de CN-Fe 10%, cuyo rango
de absorcion se encuentra entre 200 y 600 nm. Esto debido a un mayor contenido de 6xido de

fierro, el cual absorbe en mayor proporcion en la region UV.

Aun asi, las tres composiciones absorben en una gran porcion del espectro visible, pero en
distintas proporciones y con distinta intensidad. Se logra observar un incremento en la absorcion
Optica conforme aumenta el contenido de Fe. En cuanto a la region UV, las cinco peliculas poseen

una absorcién muy parecida, ya que presentan un fuerte maximo de absorcién por debajo de 400
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nm, el cual aumenta conforme la concentracion de Fe que se encuentra en las peliculas incrementa.

Este desplazamiento hacia el rojo se puede atribuir a las aglomeraciones en las muestras. [61
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Figura 24 Espectros de absorcion UV-Vis, modalidad de reflectancia difusa, en funcién de la
longitud de onda para las peliculas de CN-Fe con concentraciones a) 1% de Fe b) 2.5% de Fe c) 5% de Fe
d) 7.5% de Fe y €) 10% de Fe.

Para el analisis de la banda prohibida de energia (Eg) se tomo6 en cuenta la funcion

Kumbelka Munk:

ahv = A(hv — Eg)™/?

donde a es el coeficiente de absorcion, v es la frecuencia de la luz y n es la constante de
proporcionalidad. 2 Siguiendo el modelo Tuac se estimo el band gap 6ptico y el modo de
transicion del semiconductor realizando un grafico con los datos obtenidos con la espectroscopia
de reflectancia difusa a diferentes longitudes de onda de [F(Rx) hv]*" contra hv. En dicho grafico
se traza una linea tangente al punto de inflexion y el punto interseccion de la linea tangente y el

eje horizontal es en band gap, como se exhibe en la figura 24. "1 EI Eg calculado correspondiente
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para las peliculas de CN-Fe obtenidas de UV-Vis se enumeran en la Tabla 3, que para los cinco
casos se encuentran por debajo de los 2.5 eV. De la tabla 3 observamos que el band gap disminuye
al aumentar el porcentaje de Fe, debido a la interaccion entre las nanoparticulas de fierro oxidadas
y esqueleto de las nanocelulosa. 1 Con los valores estimados, se conoce la minima energia
requerida para promover sus electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion.
Comparando los resultados obtenidos con las propiedades de otros materiales, el band gap de las
peliculas se encuentra en el rango de un semiconductor (1-3 eV). Mostrando un band gap mas
amplio que el del grafeno (0 eV) y similar al obtenido del 6xido de rutenio (2.2 eV), los cuales son

materiales usados como electrodos de supercapacitores. 27310741

Tabla 3. Gap de banda dptica de peliculas CN-Fe con diferentes porcentajes de Fe.

Muestras con diferentes % de Fe Band gap (eV)
1.0 2.4
2.5 2.34
5.0 2.26
7.5 2.15
10.0 1.82

3.7 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Gracias a la espectroscopia de impedancia electroquimica es posible conocer las
propiedades electroguimicas de un material incluso en medios poco conductores. En la figura 25
podemos observar el diagrama de Nyquist (correspondientes a la parte imaginaria Z" frente a la
parte real Z' de la impedancia compleja Z) mediante el cual se observan los espectros de

impedancia electroquimica. Las peliculas fueron analizadas en un sistema de celda seca utilizando
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dos electrodos de Cu entre los cuales se colocaba la pelicula con el electrolito (Cu/pelicula-

KOHY/Cu).

En el caso del sistema Cu/CNF-KOH/Cu la impedancia total del electrodo corresponde a
la del circuito equivalente de Randles donde podemos observar que en altas frecuencias se forma
un semicirculo cuyo diametro corresponde a la resistencia de transferencia de electrones que
controla la cinética en la interfaz del electrodo.1 En altas frecuencias el comportamiento
mostrado en las figura 25 es debido a la resistencia de transferencia, mientras que en bajas

frecuencias domina la difusion y se observa la impedancia de Warbug. !

Sin embargo, en los demas sistemas la respuesta es diferente debido a la inclusion de las
nanoparticulas de fierro, acercandose mas a un circuito equivalente sencillo formando parte de un

semicirculo, pero no completandolo por la resistencia que impone la pelicula.
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Figura 25 Diagrama de Nyquist de sistemas a) Cu/CNF-KOH/Cu b) Cu/CN-Fe 1% - KOH/Cu c¢) Cu/CN-
Fe 2.5% - KOH/Cu d) Cu/CN-Fe 5% - KOH/Cu €) Cu/CN-Fe 7.5% - KOH/Cu f) Cu/CN-Fe 10% - KOH/Cu

Se observa en la figura 25 que conforme aumenta el porcentaje de Fe, el semicirculo tiende
a incrementar por que indica una mayor resistencia a la trasferencia de carga (Rp). Ademas, no se
muestra un comportamiento muy diferente entre los sistemas con Fe por lo que se infiere que no
hubo un cambio en proceso del sistema. Las graficas correspondientes de angulo de fase vs.
frecuencia (BODE) para los sistemas CNF, CN-Fe 1% en peso, 2.5% en peso, 5% en peso, 7.5%
en peso y 10% en peso se muestran en la Figura 26. La constante de tiempo en alta frecuencia a

aprox. 1000 Hz estéa relacionada con los semicirculos observados en los graficos de Nyquist (doble
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capa electroguimica).

En este caso, una desviacibn mayor del angulo de fase (®) del

comportamiento puramente capacitivo se observa en altas frecuencias para las peliculas de CN-Fe

de menor porcentaje de Fe indicativas de la introduccion de un medio ligeramente mas conductor

en las peliculas con mayor concentracién de Fe. El circuito equivalente usado para ajustar las

graficas es el mostrado en la figura 27.
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Figura 27 Circuito equivalente de Randle

El circuito equivalente representado en la Figura 27 solo se tiene en cuenta la transferencia
de carga. En este caso, la funcion de transferencia tedrica, Z(w), se representa mediante una
combinacion de la resistencia a la transferencia de carga o resistencia de polarizacion (Rp o R2),
la resistencia eléctrica del electrolito de trabajo (Rs 0 R1) y la capacitancia de doble capa (Cdl),
utilizando ademas el elemento de fase constante (CPE) el cual se usa en representacion de la
rugosidad y falta de homogeneidad de la superficie del sélido. 8! Los diagramas de impedancia se

ajustaron utilizando el circuito propuesto y el software ZVIEW.

o1



Los valores obtenidos de este ajuste se muestran en la tabla 4. Como se exhibe en la tabla
4, la capacitancia es mayor para las peliculas con un porcentaje de Fe menor. Sin embargo, el
electrodo Cu/CN-Fe 1% - KOH/Cu es el que mayor resistencia opone a la transferencia de carga
por lo que el electrodo Cu/CN-Fe 2,5% - KOH/Cu es el que mejores propiedades posee, debido a
la poca resistencia a la trasferencia de carga y notable capacitancia. Con esto podemos comprobar
que las peliculas poseen caracteristicas favorables para la aplicacién como supercapacitores. Segun
la literatura una pelicula de nanofibras de celulosa con nanocubos de Ag / AgCl de 10% w/w
(CNF-Ag / AgCl 10%) tiene unas propiedades de 3.78 de Rp y 9.3E* de Cdl, comparandolo con
los valores obtenidos de la pelicula CN-Fe 2.5%, se observa que la pelicula con Fe presenta un
resistencia y capacitancia ligeramente menores. Mostrando una mejora en la resistencia al tener un

valor menor. 3!

Tabla 4. Resistencias y CPE

Rs Rp CPE1l Cdl1 CPE2 CdI2

Sistema Qem?) | (Qem?) | ('Qlem?) | (Fem?) | (s"Qtem™?) (F.cm2)

Cu/CN-Fe 1%

- KOH/Cu 1.119 | 9.5631E-4 | 0.92089 | 2.7166E-5| 0.20811 6.2768E-4

Cu/CN-Fe
2.5% - 0.85877 | 1.2608E-5 0.94889 2.0033E-5 0.19715 8.0489E-4
KOH/Cu

Cu/CN-Fe 5%

- KOH/Cu 0.93063 | 5.4241E-5 | 0.93266 | 1.8995E-5| 0.20297 3.8348E-4

Cu/CN-Fe
7.5% - 1.236 | 1.7166E-4 0.94303 1.8997E-5 0.21551 3.5721E-4
KOH/Cu

Cu/CN-Fe
10% - 1.235 | 8.9371E-5 0.93773 1.8292E-5 0.2255 3.2658E-4
KOH/Cu
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3.8 Caracterizacion electroquimica

En la figura 28 registro el voltamperograma ciclico para el electrodo de carbono, el carbono
modificado con CN-Fe (C/CN-Fe) en sus diferentes porcentajes de fierro 1%, 2.5%, 5%, 7.5% y
10%, utilizando una solucién de buffer con pH de 4.2. Los materiales presentaron una estabilidad
en el proceso oxido reduccion en un potencial de 0-1 V. Entre los MOx que se han estudiado
muchos presentan en determinadas condiciones una tendencia de oxidacién o reduccion en
particular las especies de FeOx que se encuentran acopladas con una especie organica tienden a
tener una mejora en sus propiedades electroquimicas. 195 En la figura 28 se observan los picos,
anodico y catodico, bien definidos, variando el potencial de oxidacion y reduccion en
aproximadamente 0.1 V al incrementar la velocidad de barrido, lo que indica que no hay
complicaciones cinéticas en el proceso redox en las especies sobre la interface del electrodo de
diamante dopado con boro (BDD).? La variacion lineal de la corriente, tanto anddica como
catddica, con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido indica que la reaccion redox
sobre la superficie del BDD, es quimica y electroquimicamente reversible, y esta controlada por
la difusion linear semi-infinita.>®! En el voltamperograma se observa que el material con 1% de
Fe, presenta una actividad electroquimica moderada con una ligera tendencia a una reaccion de
reduccidn, al igual que el material con 2.5% y 7.5% todas presentando estabilidad electroquimica
en el proceso. ¥ Por otro lado, los materiales con 5y 10% de Fe presentan una mayor amplitud

en la corriente debido a una mayor actividad electroquimica.
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Figura 28 VVoltamperograma ciclico de un electrodo carbono y electrodos de carbono modificados con CN-
Fe (C/CN-Fe) en sus diferentes porcentajes de fierro 1%, 2.5%, 5%, 7.5% y 10%, utilizando una solucién
de buffer pH 4.2.

En la figura 29 se observan las curvas voltamperométricas para el electrodo de carbono y
los electrodos de carbono modificado con CN-Fe, utilizando una solucién de buffer pH 4.2 con
100 pg/L de Pb. En el CV se logra observar que todas las reacciones demuestran ser reversibles y
tener un aumento en la respuesta de la corriente para los electrodos modificados con CN-Fe en
comparacion con el electrodo de carbono, siendo los electrodos modificados C/CN-Fel1% y C/CN-
Fe5% los que presentan un mayor rango de corriente en su respuesta. Mayor generacion de
corriente sugiere que la CN-Fe facilito la transferencia de electrones del electrolito al electrodo y
hubo mayor difusion de Pb en la superficie del electrodo. B®1 Por lo tanto, la cinética de

transferencia de electrones es mejorada en el electrodo con C/CN-Fe 5%.

Para el material con 1% de Fe se aprecia que el proceso de reduccion de Pb inicia cercano
en -0.8 V, y en la reversibilidad el proceso de oxidacion inicia en -0.45 V, naturalmente es mas

evidente el proceso de oxidacion. 5

54



La reaccion que se desarrolla es la siguiente:

Pb{y + 2e~ = Pb(s) Reaccion de reduccion

Pb(s) - Pb{,, + 2e~ Reaccion de oxidacion

El electrodo C/CN-Fe 5% muestra un comportamiento similar al electrodo C/CN-Fe 1%,
presentando un proceso de reduccion de cercano a -0.82 V, siendo este proceso mucho menor que
el electrodo de 1%. Sin embargo, el proceso de oxidacién se presenta en -0.38V y, en este caso el
proceso de oxidacion es mayor que con el film de 1%. Esta curva tiene una marcada tendencia a
la oxidacion del Pb. 57 El resto de los electrodos presentan un comportamiento similar con base
al proceso de reversibilidad, y al igual que las dos primeras estas también presentan una notoria

tendencia a la reaccién de oxidacion.

200 —
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Figura 29 Voltamperograma ciclico de un electrodo carbono y electrodos de carbono modificados con CN-
Fe (C/CN-Fe) en sus diferentes porcentajes de fierro 1%, 2.5%, 5%, 7.5% y 10%, utilizando una solucién
de buffer con 100 pug/L de Pb.
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3.9 Prueba de aplicacion: Cuantificacion de plomo

Para la lectura de la cuantificacion de plomo se us6 el método de Voltametria diferencial

de pulsos (DPV por sus siglas en ingles). Y con el fin de obtener una mejor lectura (bajo limite de

deteccion) de los iones de Pb(ll) con el electrodo C/CNC-Fe 5% se realiz6 una prueba para

determinar el pardmetro optimo del potencial de deposicion, utilizando una solucién de 5uM de

Pb en un buffer de 4.4 pH.

optimizar para una mejor sensibilidad. La figura 30 muestra la respuesta DPV del Pb en un rango

En el analisis DPV el potencial de deposicion es muy importante, por lo que se necesita

de potenciales desde -0.5V a -1.6V en un electrolito con un pH de 5. Se observa como en los

potenciales mas bajos los picos presentan mayores intensidades, obteniendo el maximo a un

potencial de -1.4 V.

Figura 30 Optimizacion del parametro experimental del potencial de deposicion del electrodo C/CN-Fe
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Con el parametro optimizado del potencial de deposicion se realizo el analisis de deteccion
de los iones de Pb con un rango de concentraciones de Pb de 0.2 uM a 1.2 uM, como se observa
en la figura 31(a). Donde se observa una buena linealidad con la concentracion de Pb, como se
muestra en la curva de calibracion de la figura 31(b). La ecuacion de la linea de tendencia entre
0.2 uM a 1.2 uM es I/pA = 12.89833c/uM + 16.44 con un coeficiente de correlacion de 0.976.

Obteniendo de esta manera un limite de deteccion (LOD) de 0.7021 utilizando el método de 3o

(371,
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Figura 31 Respuesta de DPV sobre el electrodo C/CN-Fe 5% para la deteccion de (a) Pb(Il) en un rango
de concentracion de 0.2 puM al 1.2 uM (b) curva de calibracion de los picos de corriente del Pb(II).
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En la tabla 5 se exhiben electrodos modificados que se han investigado en la literatura con

el fin de cuantificar metales pesados en el agua por medio de la electroauimica. Como se observa

en la tabla 5 el limite de deteccion obtenido del electrodo C/CN-Fe 5% es similar al obtenido en

algunos de los trabajos probados anteriormente. Mostrando que el electrodo C/CN-Fe 5% puede

ser utilizado para la deteccion de Pb(ll), ya que posee una buena capacidad de deteccion.

Tabla 5. Tabla comparativa de electrodos modificados para la determinacién de Pb

) _ Rango de
Material del electrodo Analito N LOD (uM) Ref.
concentracion (uM)
Peliculas de diamante dopadas
Pb(Il) 1-225 1.399 38
con horo
Microesfera de carbono
T _ Pb(11) 05-1.2 0.05 39
funcionalizada con amino
Mini sensor de cobre
- _ Pb(11) 1.3-13 0.8 40
modificado con bismuto
Electrodo de diamante dopado
con boro modificado con Pb(ll) 0.2-2.41 0.12 41
nanoparticulas de antimonio
Electrodo de carbono vitreo
modificado con NP de Fe304 Pb(I1) 04-1.1 0.04 36
cubiertas con TA
Electrodos modificados con un b
, Pb(11) 0.2-0.9 0.05 42
éter de corona
Carbono modificado con CNC- b Trabajo
Pb(11) 0.2-1.2 0.23
Fe 5% presente
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CAPITULO IV.- CONCLUSIONES

Durante el desarrollo del proyecto se sintetizaron peliculas de nanocelulosa modificadas
via in situ con nanoparticulas de fierro oxidadas mediante el proceso de oxidacién mediado por
TEMPO. Y se analizaron las propiedades estructurales, quimicas, electroquimicas y térmicas, para

conocer las aplicaciones potenciales para este tipo de material.

En el andlisis FTIR se analizé la interaccion entre los compuestos. El espectro de las
nanofibras de celulosa puras se vislumbraron los grupos funcionales caracteristicos de la
nanocelulosa que se tiene en bibliografia. Las peliculas con Fe presentan espectros similares al a-

celulosa puro, cambiando unicamente las intensidades de los picos.

El analisis termogravimétrico (TGA) de las peliculas exhibio una buena estabilidad térmica
por encima de los 300°C, teniendo algunas de las peliculas con Fe (CN-Fe 1 y 10%) mejor
estabilidad térmica que la pelicula con a-celulosa puro. Ademas, las peliculas con Fe mostraron

mejorar temperatura maxima de degradacion.

A través de la titulacion conductimétrica se observo la presencia de grupos carboxilos
(C=0, COO0) en el a-celulosa generada por la conversion de grupos hidroxilos, obteniendo de esta
forma un grado de oxidacion de 0.0441 y un contenido de grupos carboxilos de 1.21%. Este
contenido de grupos carboxilos son ligeramente menor al mencionado en la literatura (1.93%), se

debido al tamafio de superficie de la nanocelulosa.

Mediante la caracterizacion de espectroscopia de reflectancia difusa se comprob6 que las
peliculas de CN-Fe presentan gran absorcion dptica a lo largo de las regiones de luz UV y visible

(Eg <2.5 eV), siendo la pelicula de CN-Fe 10% la que mayor rango de absorcion presenta.
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Presentando la siguiente tendencia en el band gap: CN-Fe 10% > CN-Fe 7.5% > CN-Fe 5%> CN-
Fe 2.5%> CN-Fe 1%. Con lo cual la inclusién del Fe mejora las propiedades dpticas de la

nanocelulosa.

El estudio electroquimico a través de la espectroscopia por impedancia electroquimica
comprobd que las peliculas poseen buenas propiedades electroquimicas mostrando caracteristicas
para el desarrollo de supercapacitores. Siendo las peliculas con menor porcentaje de Fe, las que
mayor capacitancia poseen. Por otro lado, el anélisis de Voltamperometria ciclica de los electrodos
de carbono modificados con CN-Fe mostré que las peliculas con una solucion de buffer con un pH
de 4.2 poseen una estabilidad en el proceso oxido-reduccion con una ligera tendencia a una
reaccion de reduccion. Ademas, presentaron una buena amplitud en la corriente, siendo las
peliculas de CNC-Fe 5 y 10% las que mayor actividad electroquimica mostraron. Cuando se
realizé el voltamperograma de los electrodos C/CN-Fe con una solucion de buffer y 100ug/l de Pb
se comprobo la reversibilidad del proceso exhibiendo una curva con los picos de oxidacion y
reduccion, la cual que poseia una marcada tendencia a la oxidacion del Pb. En este caso los

electrodos modificado C/CN-Fe 1y 5%, lograron una respuesta con mayor amplitud de corriente.

El estudio de cuantificacion de plomo que se realiz6 por Voltametria diferencial de pulsos
(DPV) tomando la pelicula que mejor respuesta electroquimica habia dado en la CV (CN-Fe 5%).
Esta prueba demostré una buena respuesta en la cuantificacién de plomo en comparacion con otros

electrodos mencionados en la literatura. Siendo una buena opcidn para esta aplicacion.

Las peliculas de CN-Fe sintetizadas por oxidacién mediada por TEMPO poseen excelentes
propiedades estructurales, quimicas, electroquimicas y térmicas que pueden ser aplicadas en

diferentes procesos como en algunos electroquimicos. Sin duda la aplicacion de Fe en la estructura
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de la nanocelulosa consigue potenciar algunas de las propiedades que posee la nanocelulosa y
cambiando la fuente de nanocelulosa se pueden obtener caracteristicas diferentes que pueden

mejorar el funcionamiento y las propiedades fisicas del material.
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