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RESUMEN

De la tesis de Carlo Brandon Ajalcrifia Rodriguez, presentada como requisito para la

obtencion del titulo de bioingeniero, Ensenada, Baja California, junio 2023.

SINTESIS IN SITU DE NANOPARTICULAS DE SULFURO DE PLATA EN
UNA MATRIZ POLIMERICA DE ACETATO DE CELULOSA APLICADAS
EN LA FABRICACION DE NANOFIBRA

Resumen aprobado por:
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1a Olivas Sarabia Dr. Priscy o Luque Morales
Directora de Tesis Co-director de Tesis

En este trabajo de tesis se presenta la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata a dos
concentraciones diferentes (25mM y 50mM) utilizando el método de sulfurizacion y su
incorporacion en una matriz polimérica de acetato de celulosa para la fabricacion de
nanofibras. El tamafio de las nanoparticulas oscila entre los 10 nm y aglomerados de
alrededor de 250 nm, y presentan una estructura cristalina tipo acantita. Las nanofibras
resultantes tienen didmetros entre 100 y 500 nm. Ademas, se utilizo la técnica de
espectroscopia de UV-Vis para analizar las propiedades Opticas de las nanoparticulas.
Se encontr6 que las nanoparticulas presentan una absorcion en la region visible y un

band gap de 1.9eV.

Palabras clave: nanoparticulas, sulfuro de plata, nanofibra, sintesis, matriz polimérica,

sulfurizacion.
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1.-INTRODUCCION

Las nanofibras son de gran interés cientifico y tecnoldgico debido a sus propiedades Unicas
que les permiten ser utilizadas en una amplia variedad de aplicaciones. Estas propiedades
incluyen una alta relacion superficie-volumen, alta resistencia mecénica, flexibilidad,
transparencia y capacidad para formar estructuras porosas y tridimensionales.

Entre los distintos tipos de nanofibras que podemos llegar a encontrar, se encuentran las
nanofibras hibridas o compuestas. Este tipo de nanofibras comenzo a utilizarse a principios
de la década de 2000. En 2002, el quimico estadounidense Geoffrey Spinks y su equipo
fueron los primeros en producir nanofibras hibridas de poliéster y silice utilizando el
electrohilado. Desde entonces, se han producido nanofibras hibridas utilizando una amplia
variedad de materiales organicos e inorganicos.

Las nanofibras compuestas son una de las areas mas interesantes y prometedoras de la
nanotecnologia. Estas fibras, que combinan materiales orgénicos e inorganicos, ofrecen
propiedades unicas que pueden tener aplicaciones en una amplia variedad de campos, desde
la medicina y la energia hasta la electronica y la ingenieria.

Lo que hace que las nanofibras hibridas sean tan fascinantes es su capacidad para combinar
las propiedades de diferentes materiales. Por ejemplo, una fibra puede ser hecha de un
material conductor como el grafeno y un material aislante como el polimero, lo que le da
propiedades eléctricas y mecanicas unicas.

Ademas de su originalidad y alcance, las nanofibras hibridas también estan impulsando la
innovacidn en la ciencia de materiales. Los investigadores estan trabajando en nuevas formas
de producir nanofibras hibridas, ya sea a través de la sintesis quimica o la extrusién de
materiales, y estan explorando como modificar sus propiedades mediante el control de su

estructura y composicion.



La ciencia de las nanofibras hibridas es particular interés debido a que tiene el potencial de
revolucionar una amplia variedad de industrias. Por ejemplo, en la medicina, las nanofibras
hibridas pueden ser utilizadas para crear andamios para la regeneracion de tejidos, lo que
podria llevar a tratamientos mas eficaces y menos invasivos para una variedad de
enfermedades. En la electrdnica, las nanofibras hibridas pueden ser utilizadas para crear
dispositivos de almacenamiento de energia mas eficientes y mas pequefios. Asi también, se
han realizado investigaciones enfocadas a la remediacién ambiental basado en el tratamiento
de aguas contaminadas.

Este trabajo de tesis esta enfocado a la fabricacion de nanofibras compuestas entre una matriz
polimérica de acetato de celulosa y nanoparticulas de sulfuro de plata, para evaluar sus
propiedades quimicas y fisicas. Para la realizacién del material compuesto se propone la
utilizacion de un proceso de sulfurizacion el cual permitira la sintesis in situ de las
nanoparticulas de plata en la matriz polimérica, buscando que esta mejore la suspension de
las particulas y controle el tamafio de las nanoparticulas.

El procedimiento propuesto no ha sido reportado hasta el momento lo cual da lugar a la
innovacién en la ciencia de las nanofibras compuestas. Con esto se busca establecer las bases
de conocimiento para el desarrollo de nanofibras compuestas empleando el proceso de
sulfurizacion para la sintesis de sulfuros metalicos in situ en la matriz polimérica a utilizar,
la cual en este caso se decidid por el acetato de celulosa, al ser un polimero basado de

polisacaridos naturales como el algodon.



2. ANTECEDENTES

2.1. Nanociencia y Nanotecnologia

El término “nano” presenta una historia interesante, la palabra nano es de origen griego la
cual se utilizaba para referirse a un “hombre pequefio” o “enano”. Actualmente, el termino
nano es ampliamente utilizado en la ciencia y tecnologia, y hace referencia a algo muy
pequefio, el cual representa, segun el sistema internacional de unidades (SI), la
milmillonésima parte de un metro o bien 1x10° m [1]. En este sentido, la nanociencia, se
refiere al estudio de las estructuras y moléculas en la escala de los nanémetros en el rango de
1 a 100 nm, en donde converge la fisica, quimica, ciencia de materiales y biologia, y cuya
finalidad es la manipulacion de materiales a nivel atdbmico y escalas moleculares [2,3]. Por
otra parte, la nanotecnologia tiene la capacidad de convertir la teoria de la nanociencia en la
fabricacidn de objetos que son disefiados y construidos por la especificacion y colocacion de
atomos y moléculas individuales en donde al menos una dimension estd en escala
nanométrica. La nanotecnologia es multidisciplinaria y puede ser utilizada en diferentes
aplicaciones (figura 1), y campos de estudio desde la fisica a la quimica, la biologia a la
medicina, de la industria a la agricultura, del ambiente al organismo y de la tierra al espacio

[4-6].
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Figura 1.- Aplicaciones de la nanotecnologia [7].

2.2. Nanomateriales

Los nanomateriales son materiales que tienen una o mas dimensiones en la escala
nanomeétrica, es decir, del orden de 1 a 100 nanémetros [8]. El comienzo de la investigacion
en nanomateriales se remonta a la década de 1950, cuando el fisico Richard Feynman
pronuncié su famosa charla "Hay mucho espacio en la parte inferior", en la que sugirié que
la manipulacion de materiales a escala atdmica y molecular podria permitir el desarrollo de
nuevos materiales y dispositivos [9]. En décadas posteriores, los avances en la tecnologia de
microscopia y la sintesis quimica permitieron la creacion y caracterizacion de
nanomateriales, descubriendo interesantes propiedades, como su alta reactividad, area
superficial, capacidad de absorciéon de luz, asi como, conductividad eléctrica y térmica

[10,11].



Los nanomateriales han sido investigados en multiples disciplinas, debido a sus propiedades
y su capacidad para manipular la materia en escalas extremadamente pequefias, con
interesantes aplicaciones. En la medicina, los nanomateriales pueden utilizarse para la
liberacion de farmacos utilizando, sistemas como capsulas, liposomas, nanoparticulas [12].
Asimismo, suele ser utilizados para la deteccion temprana de enfermedades [13]. Por otra
parte, se ha estudiado el uso de los nanomateriales la ingenieria de tejidos y la regeneracion
de organos [14]. Asi también, se aplica en areas de electrénica, donde los nanomateriales
permiten la fabricacién de dispositivos cada vez mas pequefios y eficientes, como pantallas
de alta resolucidn y circuitos integrados mas rapidos con menor consumo de energia [15,16].
En la industria alimentaria, los nanomateriales se utilizan para mejorar la textura y el sabor
de los alimentos y para prolongar su vida en anaquel [17]. Los nanomateriales también tienen
aplicaciones en la energia, como en la produccidn de celdas solares més eficientes, asi como
también, en la captura y almacenamiento de energia [18]. Adicionalmente, estos materiales
han sido investigados para su uso en la mitigacion de contaminantes ambientales como

farmacos y colorantes [19].

2.3. Propiedades de los Nanomateriales
A escala nanométrica, las leyes de la fisica y la quimica que rigen el comportamiento de los
materiales cambian significativamente en comparacion con los materiales a escala

macroscopica como se observa en la figura 2.
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Figura 2.- Relacion de propiedades de los nanomateriales con aplicaciones [20].
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Los nanomateriales debido a su tamafio presentan una alta relacion superficie-volumen, lo
que les confiere una mayor reactividad y capacidad de absorcion de luz. Ademas, otras
propiedades de los nanomateriales incluyen una mayor resistencia mecéanica, una mayor
dureza y una mayor elasticidad. Estas propiedades pueden ser explotadas para la creacion de
nuevos materiales con propiedades mejoradas en relacion con los materiales a escala
macroscopica [7,21]. A continuacion, se describen las de propiedades de los materiales a

escala nanométrica:

e Mayor &rea superficial: los nanomateriales tienen una mayor area de superficie en
comparacién con su volumen. Esto se debe a que las particulas, a escala nanométrica,

tienen una mayor cantidad de bordes y esquinas en comparacién con las particulas a



escala macroscopica. Propiedad que les confiere una mayor capacidad de interaccion,
con moléculas, iones y otros compuestos quimicos de manera mas efectiva [22].

e Propiedades dpticas: los nanomateriales pueden tener propiedades Opticas Unicas,
como la fluorescencia, que no se encuentran en los materiales a escala macroscopica.
Esta caracteristica confiere a los nanomateriales la capacidad de absorber y emitir luz
en longitudes de onda especificas [23,24].

e Propiedades magnéticas: algunos nanomateriales pueden presentar propiedades
magnéticas como ferromagnetismo o super paramagnetismo. Esto se atribuye a la
estructura y organizacion de los atomos en el material a escala nanométrica [25].

e Mayor dureza y resistencia mecanica: los nanomateriales pueden tener una mayor
resistencia mecanica en comparacion con los materiales a escala macroscopica debido
a su estructura a escala nanométrica. En los nanomateriales, los &tomos estan méas
estrechamente empaguetados y organizados en una estructura cristalina mas densa, lo

que les confiere una mayor dureza y resistencia [26].

2.4. Clasificacién y Métodos Sintesis de los Nanomateriales
Existen diferentes tipos de nanomateriales, clasificados en funcion de su composicion
quimica, estructura y propiedades. Una de las clasificaciones puede ser la basada en su

dimensionalidad como se muestra en la figura 3:
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describe a continuacion:

propiedades mecanicas y electrdnicas unicas [30].

propiedades Opticas, magnéticas y mecanicas [31].
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excelentes propiedades dpticas y electrénicas [28,29].

Figura 3.- Clasificaciones de los nanomateriales segun su dimensionalidad [27].

Nanoparticulas metalicas: ejemplos nanoparticulas de oro, plata y cobre, con

Nanotubos de carbono: son cilindros huecos formados por &tomos de carbono que se

organizan en una estructura cristalina de forma tubular, lo que les confiere

Nanoparticulas ceramicas: como el dioxido de titanio, que destacan por sus

Nanoparticulas poliméricas: como el polimetacrilato de metilo, polipirrol, que

presentan propiedades mecanicas, opticas y eléctricas mejoradas [32].



e Nanoparticulas de 6xidos metélicos: como el 6xido de hierro, 6xido de magnesio,
oxido de zinc, que tienen propiedades magnéticas y electrénicas Unicas [33].

e Nanoparticulas de materiales compuestos: como los nanocompuestos de polimero
reforzado con nanoparticulas ceramicas, que tienen propiedades mecanicas

mejoradas en comparacion con los materiales a escala macroscopica [34].

Los métodos de sintesis de nanomateriales tienen un impacto significativo en su morfologia,
es decir, en su forma y estructura. La morfologia de los nanomateriales es importante porque
determina sus propiedades fisicas, quimicas y dpticas.

Los nanomateriales se pueden sintetizar utilizando diferentes metodos de sintesis incluyendo
la sintesis quimica [35], la sintesis fisica [36], la sintesis bioldgica [37] y el autoensamblaje
[38]. En la sintesis quimica, los nanomateriales se producen mediante la reduccion quimica
de precursores en solucién. Las caracteristicas morfologicas de los nanomateriales pueden
controlarse mediante factores como la concentracion de reactivos, la temperatura, el pHy la
velocidad de agitacion. Por ejemplo, el tamafio y la forma de las nanoparticulas de oro se
pueden controlar mediante la variacion de la concentracion de reactivos y la temperatura
[39]. En el caso de la sintesis fisica, los nanomateriales se producen mediante procesos fisicos
como la sputtering (pulverizacién catddica) y la evaporacién. La morfologia de los
nanomateriales en este caso esta controlada por factores como la temperatura, la presiény la
velocidad de deposicion [40]. Por otro lado, en la sintesis bioldgica, los nanomateriales se
producen mediante procesos bioldgicos, como la reduccion de iones metélicos por
microorganismos o extractos de plantas. La morfologia de los nanomateriales producidos por
sintesis bioldgica se controla mediante factores como la cepa de microorganismos, el extracto

de planta, la concentracion de precursores y la temperatura [41]. Finalmente, en el
11



autoensamblaje, los nanomateriales se producen mediante la autoorganizacion de moléculas
precursoras. La morfologia de los nanomateriales en este caso esta controlada por factores
como la concentracién de precursores y las condiciones ambientales [42].

Derivado de los diferentes procesos de sintesis morfologia es posible obtener distintas

morfologias y pueden ser clasificadas como sigue:

e Nanoparticulas: particulas solidas, en escala nanométrica, que pueden tener diferentes
tamafios y formas, como esferas, cubos, prismas, entre otros [43].

e Nanocables: son estructuras alargadas, de tamafio nanomeétrico, que pueden tener una
seccion transversal cilindrica o poligonal. Estdn compuestos por materiales
semiconductores, como el silicio y el germanio, y tienen aplicaciones en dispositivos
electronicos [44].

e Nanotubos: son estructuras cilindricas huecas formadas por &tomos de carbono, que
pueden tener diametros que van desde unos pocos nandmetros hasta varios
micrémetros y longitudes de varios centimetros. Los nanotubos de carbono son un
ejemplo comdn de esta categoria [45].

e Nanopeliculas: son peliculas finas, de tamafio nanométrico, que se depositan sobre
sustratos mediante técnicas de deposicion fisica o quimica. Las nanopeliculas pueden
tener una amplia variedad de composiciones quimicas y se utilizan en diversas
aplicaciones, como dispositivos electronicos y celdas solares [46].

e Nanoporos: son pequefios agujeros o canales de tamafio nanomeétrico que se pueden
encontrar en materiales como membranas y filtros. Los nanoporos tienen aplicaciones
en la separacion y purificacion de moléculas y en la sintesis de materiales a escala

nanometrica [47].
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2.5. Calcogenuros Metalicos Nanoestructurados

Los calcogenuros metalicos nanoestructurados (CMNES) son un tipo de nanomateriales que
ha recibido una creciente atencién en los Gltimos afios debido a sus interesantes propiedades
fisicas y quimicas. Estos materiales se forman a partir de la combinacion de elementos
metéalicos con calcogenos (azufre, selenio o teluro) y presentan una estructura cristalina en la
que los a&tomos se organizan en una red tridimensional [48].

La sintesis de CMNEs se puede llevar a cabo mediante diversos métodos, como el proceso
hidrotermal, la deposicion de vapor quimico, electrospinning, solvotermal, bafio quimico y
la descomposicidn térmica. Estos métodos permiten controlar el tamafio, la forma y la
estructura de los CMNEs, lo que se relaciona directamente con sus propiedades fisicas y
quimicas [49].

Las aplicaciones de los CMNEs pueden ser muy variadas, pero generalmente los podemos
encontrar aplicados principalmente en areas como: electrénica, donde han sido ampliamente
estudiados para su uso en la fabricacion de dispositivos electronicos [50]. Por ejemplo, los
sulfuros de cobre, zinc y hierro se han utilizado como materiales sensibles a la luz en celdas
solares y en dispositivos de deteccion de luz [51]. Ademas, los sulfuros de cobre y zinc se
han investigado para su uso en la fabricacion de transistores de pelicula delgada [52]. Por
otra parte, en el area de energia: los calcogenuros metalicos se han investigado para su uso
en aplicaciones relacionadas con la energia [53]. Por ejemplo, los sulfuros de molibdeno y
tungsteno se han utilizado como catalizadores en reacciones electroquimicas para la
produccion de hidrégeno [51]. Ademas, los seleniuros y teluro de cobalto y niquel se han
investigado para su uso en baterias recargables. Por Gltimo, otra area de gran interés para la
aplicacion de los calcogenuros metalicos es la catélisis que, debido a su gran area superficial

y su capacidad para adsorber moléculas, presentan una actividad catalitica [49].
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2.5.1. Sulfuro de Plata Nanoestructurado Ag

Las nanoparticulas de sulfuro de plata (Ag2S NPs), son nanoparticulas semiconductoras
dentro de la categoria de calcogenuros metalicos, debido a la restriccion del tamafio cuantico
y la relacion superficie-volumen muy grande, presentan propiedades novedosas, en
comparacion con la contraparte en bulto. En los ultimos afios, el Ag2S nanoestructurado ha
sido de gran importancia debido a su baja toxicidad y su facilidad para sintetizarse [54]. Entre
las principales propiedades de las nanoparticulas de sulfuro de plata destacan su alta
estabilidad térmica y quimica, lo que las hace resistentes a la degradacion y oxidacion [55].
Estas propiedades hacen que las nanoparticulas de sulfuro de plata sean ampliamente
utilizadas en diversas aplicaciones. En el area de la biotecnologia y la medicina, por ejemplo,
se han utilizado como agentes de contraste para la imagenologia y la terapia del cancer [54].
Ademas, se han investigado como materiales para la liberacion controlada de farmacos, asi
como en sensores para la deteccion de enfermedades [56]. En la industria fotovoltaica, las
nanoparticulas de sulfuro de plata se han utilizado como materiales, de pelicula delgada, para
la fabricacion de celdas solares, permitiendo una mayor eficiencia en la conversion de energia
solar en electricidad [57]. También se han investigado como materiales, para la produccion
de catalizadores en la sintesis de productos quimicos [57].

Existen diversos métodos de sintesis para las nanoparticulas de sulfuro de plata, incluyendo
métodos quimicos y fisicos. Entre los métodos quimicos se encuentran la sintesis en solucién,
la precipitacién controlada y la sintesis por microondas [54]. Por otro lado, los métodos
fisicos incluyen la sintesis por laser y la evaporacién por haz de electrones [58]. A través de
estos métodos es posible la sintesis de nanoestructuras de sulfuro de plata de distintas

propriedades fisicas, asi como, distintas morfologias.
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El sulfuro de plata (Ag2S) tiene la apariencia de un solido negro y denso, existiendo en tres
formas cristalinas como se observa en la figura 4, las cuales pueden depender de su
temperatura. La acantita (forma () de origen natural existe por debajo de los 179°C, la
argentita (forma a) es estable por encima de los 180°C (con un arreglo cubico centrado en el
cuerpo y la forma y que se forma por encima de los 586 °C y cristaliza en cubico centrado en
las caras, siendo conductores eléctricos. La forma [ consta de centros de plata rodeados por
dos atomos de azufre vecinos. La argentita es el pseudomorfo de la acantita y ocurre con
menor frecuencia [59].

Hoy en dia, se estan desarrollando importantes ensayos para obtener nuevas propiedades
mediante la variacion de las formas de las nanoestructuras semiconductoras. La sintesis de
diferentes morfologias de las nanoparticulas de Ag.S puede ampliar sus aplicaciones
actuales. Se sabe que la orientacion cristalografica y la disposicion de la red de las
superestructuras de Ag.S cambian significativamente sus propiedades en comparacién con
las nanoparticulas. Varios factores ayudan en la formacion de las nanoestructuras, como un
agente tensioactivo o espumante (que actia como andamios o plantillas durante la formacién
de ndcleos y la maduracion de Ostwald), el pH del medio, el método de sintesis, la

temperatura, el precursor, etc. [60].
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Figura 4.- Estructuras cristalinas del sulfuro de plata [61].

La sintesis y las propiedades del Ag»S nanoestructurado lo hacen un material atractivo para
la formacion de heteroestructuras. Las nanoestructuras de Ag»S encuentran aplicaciones en
celdas fotoquimicas, detectores infrarrojos, interruptores de resistencia y dispositivos de
memoria [62]. AgzS es un candidato potencial para transformar la energia solar en energia
eléctrica. Recientemente se utilizaron nanoesferas huecas y nanodiscos de Ag>S como
bloques de construccion para desarrollar superredes tridimensionales. Las NPs de AgQ2S
exhiben actividad antibacteriana. EI ensamblaje de QD de Ag».S estables y aislados como
biomarcadores es muy prometedor. Los calcogenuros de plata nanoestructurados, entre ellos,
se utilizan como termoeléctricos. Varios métodos como hidroquimico, deposicion, método

de plantilla, método sol-gel, sintesis en microemulsiones, sonoquimico, hidrotérmico,
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solvotérmico, electroquimico, microondas (MW) y otras técnicas han evolucionado para la

sintesis de nanoestructuras de Ag.S [63-65].

2.6. Nanofibras

Para dar comienzo a las nanofibras es importante conocer un poco sobre ellas.
Cuando se habla de una “fibra” existen distintas areas las cuales le otorgan un significado
diferente a la palabra fibra tales como los anatomistas, industrias textiles, fisiologistas y
bioquimicos, pero todos coinciden en que son filamentos compuestos de materiales
especificos, un “hilo” alargado en tamafios diminutos que conectan con distintas estructuras.
Teniendo esto en mente; Las nanofibras son materiales con un diametro menor a 100
nandémetros y una longitud de varios micrometros como las observadas en la figura 5, en
comparacién con un cabello y una particula de polen. Debido a su pequefio tamafio, tienen
propiedades que las diferencian de los materiales a mayor escala. Estas propiedades, que
incluyen alta relacion superficie-volumen, alta porosidad y alta relacion longitud-didmetro,
hacen que las nanofibras tengan una amplia variedad de aplicaciones en campos como la

medicina, la ingenieria, la energia y la tecnologia [66].
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Figura 5.- Comparacion de tamafio entre las nanofibras y un cabello humano y una

particula de polen [67].

En la medicina, las nanofibras presentan varias aplicaciones, incluyendo la regeneracion de
tejidos, la liberacion controlada de farmacos y la creacion de materiales de sutura. En la
ingenieria, se utilizan en la creacién de materiales compuestos de alta resistencia, filtros de
aire, textiles de alta resistencia y materiales para construccion. Las nanofibras también se
utilizan en la creacion de baterias de iones de litio y paneles solares de alta eficiencia [68].
Las nanofibras pueden ser clasificadas en tres tipos principales: nanofibras sintéticas,
nanofibras de origen natural, y compuestas.
e Las nanofibras sintéticas se fabrican utilizando procesos quimicos y fisicos y pueden
ser de varios polimeros como poliéster, poliamida, poliuretano, entre otros. Estas
nanofibras se utilizan en aplicaciones como filtros de aire, ropa deportiva, tejidos de

alta resistencia, materiales de construccion, entre otros [69].
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e Las nanofibras de origen natural se extraen de fuentes naturales como celulosa, seda,
queratina y colageno. Estas nanofibras son biodegradables, biocompatibles y tienen
propiedades mecanicas Unicas. Se utilizan en aplicaciones como tejidos médicos,
como membranas para dialisis y para la regeneracién de tejidos [69].

e Las nanofibras compuestas se fabrican utilizando una combinaciéon de materiales
poliméricos e inorganicos. La combinacion de estos materiales puede mejorar las
propiedades de las nanofibras, lo que las hace dtiles en aplicaciones como el

desarrollo de implantes médicos y otros dispositivos [70].

2.6.1. Técnicas de fabricacion
Las nanofibras pueden ser procesadas y obtenidas mediante distintas técnicas de fabricacion
tales como dibujado, sintesis de plantillas, separacion de fases, autoensamblado vy

electrohilado. Las cuales se expondran a continuacion.

Dibujado

El proceso de dibujado (Figura 6) esta basado en el estiramiento o extrusion de polimeros en
solucion o fusion para producir fibras muy delgadas, en la escala de nanémetros. El proceso
de dibujado se puede realizar a partir de una solucién o fusion de polimeros, y se lleva a cabo
en varias etapas. La primera etapa consiste en la disolucion o fusion del polimero, obteniendo
una solucién o estado fundido del mismo. Posteriormente, el polimero se dibuja a través de
un orificio estrecho, como una aguja o una boquilla, para producir una fibra delgada. A
medida que la fibra se estira, se reduce en didmetro y se alarga. En la siguiente etapa, la fibra
se enfria o se seca para solidificarla en morfologia final de nanofibra. En algunos casos, el

proceso de dibujado puede repetirse varias veces para lograr una mayor reduccién de
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diametro y un aumento en la longitud de la fibra. EI método de dibujado tiene varias ventajas
sobre otros métodos de produccion de nanofibras. Por ejemplo, es un proceso relativamente
simple que no requiere el uso de productos quimicos especiales o técnicas de procesamiento
complicadas. Ademas, puede producir fibras muy delgadas con un alto grado de uniformidad
y longitud. Las desventajas de esta técnica es que el proceso puede ser lento y requiere la
manipulacion cuidadosa de la fibra durante el dibujado para evitar la rotura. Ademas, el
tamafo y la forma de la boquilla pueden afectar la uniformidad y calidad de las fibras

producidas [71].
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Figura 6.- Obtencion de nanofibra mediante técnica de dibujo [1].
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Sintesis de plantillas

El método de sintesis de plantilla para la obtencion de nanofibras implica el uso de una
plantilla porosa cuyo objetivo es guiar la formacién de nanofibras, como se observa en la
figura 7. En este método, el polimero se deposita dentro de los poros de la plantilla y luego
se elimina la plantilla, dejando las nanofibras en su lugar. Una forma comdn de hacer esto es
mediante el uso de una plantilla de 6xido de aluminio (alimina), la cual es una plantilla
porosa, donde los poros se caracterizan por ser de tamafio uniforme y altamente ordenados.
El proceso generalmente implica la deposicion de una solucion de polimero dentro de los
poros de la plantilla mediante un método de recubrimiento, posteriormente, se inicia el
proceso de polimerizacién del polimero. Una vez que se ha completado la polimerizacion, la
plantilla es eliminada mediante la disolucién quimica de la alimina en una solucion de acido,
dejando las nanofibras en su lugar. Las nanofibras resultantes son altamente ordenadas y
uniformes en tamarfio y forma, debido a la estructura regular de la plantilla porosa. EI método
de plantilla tiene varias ventajas sobre otros métodos de produccion de nanofibras. En primer
lugar, permite la produccion de nanofibras altamente ordenadas y uniformes en tamafio y
forma. Ademas, el proceso es relativamente simple y se puede utilizar para producir
nanofibras de una amplia variedad de polimeros. Sin embargo, también presenta algunas
limitaciones, como el uso de la plantilla para producir nanofibras, implicado un proceso
posterior para eliminar la plantilla. Por ejemplo, el tamafio de los poros de la plantilla limita
el tamafio de las fibras que se pueden producir, y el proceso puede ser costoso debido al uso

de la plantilla y los materiales necesarios para la disolucion de la plantilla [71].
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Figura 7.- Obtencién de nanofibra mediante técnica de sintesis de plantilla [1].

Separacion de fases

El en método de separacion de dos fases liquidas inmiscibles consiste una solucion de
polimero y un liquido no miscible, como el agua y el aceite, los cuales se mezclan para formar
una emulsion, como se observa en la figura 8. La emulsion se somete a un proceso de
evaporacioén, en el que utilizando temperatura el liquido no miscible es evaporado. Esto
conduce a la formacién de una estructura de dos capas: una capa inferior de la solucién de
polimero y una capa superior de nanofibras. Las nanofibras se forman a medida que la
solucion de polimero se concentra en la interfaz entre las dos fases liquidas. La produccion
de nanofibras utilizando el método de separacion de fases posee diferentes ventajas, las

cuales incluyen la simplicidad del proceso y la capacidad de producir grandes cantidades de
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nanofibras. También, se puede utilizar para producir nanofibras de una amplia gama de
polimeros. Sin embargo, este método también presenta algunas limitaciones. Por ejemplo, la
uniformidad y la calidad de las nanofibras pueden verse afectadas por la concentracion y la
viscosidad de la solucion de polimero, asi como por la velocidad de evaporacion del liquido

no miscible. Ademas, la seleccion de la fase no miscible adecuada puede ser un desafio [71].
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Figura 8.- Obtencion de nanofibra mediante técnica de separacion de fases [1].
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Autoensamblado

En este método, los componentes individuales interacttan con una superficie
predeterminada, lo que provoca una auto-organizacion de componentes en estructuras
altamente ordenadas. Se utilizas para hacer patrones, entidades ordenadas y sistemas
funcionales. En el autoensamblado las sustancias utilizadas para formar la fibra, es decir, los
polimeros se organizan a si mismas en un patron preferencial a nanoescala [24-26]. En este
método, las moléculas se organizan por si solas en la solucion para formar fibras delgadas y
largas con diametros de nandmetros. El proceso de autoensamblado se basa en la capacidad
de ciertos materiales, como los péptidos o los lipidos, para formar estructuras
autoorganizadas en solucion. Estos materiales pueden interactuar de manera especifica para
formar estructuras ordenadas y complejas que se autoensamblan en nanofibras. Este método
presenta varias ventajas sobre otros métodos de produccion de nanofibras. En primer lugar,
es un proceso que no requiere el uso de productos quimicos especiales o técnicas de
procesamiento complicadas, lo que lo hace relativamente facil y econdmico. Ademas, la
autoorganizacion de moléculas puede producir estructuras de nanofibras altamente uniformes
y ordenadas. Sin embargo, también hay algunas limitaciones en el uso del método de
autoensamblado para producir nanofibras. Por ejemplo, la capacidad de autoorganizacién de
las moléculas puede verse afectada por factores externos, como el pH, la temperatura y la
concentracion de la soluciéon. Ademas, el método puede ser limitado en la variedad de

materiales que se pueden utilizar para producir nanofibras [71].

Electrohilado
El electrohilado es una técnica utilizada para producir nanofibras a partir de polimeros y

otros materiales. Consiste en aplicar una carga eléctrica a una solucion liquida que contiene
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el material deseado, y luego extraer la solucién a través de una aguja fina (normalmente de
metal) que tiene una carga eléctrica opuesta como se observa en la figura 9. EI campo
eléctrico generado entre la solucién y la aguja provoca una fuerza electrostatica que estira'y
estrecha la solucién, formando una corriente de fluido entre la aguja y una placa colectora
(normalmente una superficie metélica), donde se depositan las nanofibras. Durante el proceso
de electrohilado, el solvente utilizado para disolver el polimero se evapora, lo que permite
que las fibras se solidifiquen y se unan entre si. La técnica permite controlar el diametro y la
morfologia de las fibras en funcién de los pardmetros del proceso, como el voltaje, la
velocidad de extraccion, la concentracion de la solucion y la distancia entre la aguja y la placa
colectora. Las nanofibras producidas por electrohilado tienen un didmetro tipicamente
inferior a 1 micrometro y pueden tener longitudes entre los micrémetros y los metros. Debido
a su alta superficie especifica, las nanofibras producidas por electrohilado tienen propiedades
Unicas, como alta porosidad, alta relacion area/volumen, alta relacién resistencia/peso, y
propiedades Opticas y eléctricas especiales. Estas propiedades hacen que las nanofibras
electrohiladas sean de gran interés en una amplia gama de aplicaciones, como en la industria

textil, electronica, medica, alimentaria y ambiental, entre otras [71].
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Figura 9.- Esquema basico de electrohilado [1].
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2.6.2. Proceso de Electrohilado
El principio detras del proceso de electrohilado se remonta a 1887, cuando el fisico britanico
John William Strutt, también conocido como Lord Rayleigh, descubrié que, al aplicar una
carga eléctrica a una gota de liquido, se forma un cono en la punta de la gota y eventualmente
se produce una fina corriente de liquido [72]. Este fendmeno se conoce como “efecto de cono
Taylor" o "inestabilidad eléctrica de Rayleigh". Sin embargo, no fue hasta la década de 1930
que se comenzd a utilizar el electrohilado para producir fibras. En 1934, el quimico aleman
Anton Schlichtiger patentdé un método para producir fibras de celulosa mediante
electrohilado. En la década de 1950, el electrohilado se utiliz6 para producir fibras de
polimero sintético. En la década de 1990, el electrohilado experimentd un resurgimiento
gracias al trabajo del quimico estadounidense Darrell H. Reneker y sus colaboradores de la
Universidad de Akron. Reneker desarrollé un método para producir nanofibras de polimero
utilizando el electrohilado. Este proceso permitié la produccion de fibras més finas y
controlables que las técnicas de hilado convencionales [72].
Desde entonces, el electrohilado ha evolucionado para incluir nuevas técnicas y materiales.
Por ejemplo, se han desarrollado métodos para producir fibras con ndcleos huecos y
estructuras de multiples capas. Ademas, el electrohilado se ha utilizado para producir fibras
a partir de una amplia variedad de materiales, incluyendo proteinas, biopolimeros, 6xidos
metalicos y otros materiales inorgénicos [73].
El método de electrohilado para producir nanofibras tiene varias ventajas, como:

e Se puede producir una gran cantidad de nanofibras a partir de una pequefia cantidad

de material [74].
e Las nanofibras producidas tienen un alto grado de uniformidad y se pueden controlar

las caracteristicas de la fibra, como el diametro y la longitud [74].
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e Las nanofibras electrohiladas tienen una alta relacion area/volumen, lo que les otorga
propiedades Unicas, como una mayor superficie especifica y una mayor capacidad de
adsorcion [74].

e El proceso de electrohilado es relativamente simple y requiere equipos y materiales
de bajo costo (dependiendo del arreglo) [74].

e Las nanofibras electrohiladas tienen potencial en una amplia gama de aplicaciones,
como en la medicina, la ingenieria de tejidos, la filtracion y la separaciéon, la
electronica, la energia y muchos otros campos [74].

e Amplia variedad de materiales: El electrohilado se puede utilizar para producir fibras
a partir de una amplia variedad de materiales, incluyendo polimeros, proteinas y
materiales inorganicos [74].

e Propiedades unicas de las fibras: Las fibras producidas mediante electrohilado pueden
tener propiedades unicas, como alta superficie especifica, alta porosidad y alta

resistencia mecanica [74].

Parametros de la solucion de polimero

Las propiedades de la solucion de polimero tienen la influencia mas significativa en el
proceso de electrohilado y la morfologia de la fibra resultante. La tension superficial
desempefia un papel importante en la formacién de esferas a lo largo de la longitud de la
fibra. La viscosidad de la solucién y sus propiedades eléctricas determinan el grado de
alargamiento de la solucion. Esto a su vez tendra un efecto sobre el didmetro de las fibras de

electrohilado resultantes [74—76].
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Generalmente, en solucion, un polimero de alto peso molecular produce una viscosidad mas
alta que la del mismo polimero de méas bajo peso molecular. Ahora, una de las condiciones
necesarias para que el electrohilado pueda llevarse a cabo exitosamente, es que la solucion
posea una viscosidad tal que permita que, durante el estiramiento de la solucion, los
entrelazamientos de las cadenas eviten una ruptura del chorro de solucion, manteniendo asi
un flujo continuo hacia el colector. A viscosidades bajas, es comun encontrar una morfologia
de gotas a lo largo de las fibras depositadas en el colector [29]. Cuando la viscosidad se
incrementa, existe un cambio gradual en la morfologia de las gotas, pasando de esféricas a
elipticas hasta obtener una fibra cilindrica y lisa. Por otro lado, un incremento en la
viscosidad, provoca un aumento en el diametro de la nanofibra, probablemente debido a la

resistencia de la solucion a ser estirada completamente.

Condiciones de procesamiento

Los factores externos pueden también afectar el proceso de electrohilado. Esto incluye el
voltaje aplicado, la velocidad de alimentacion, la temperatura de la solucion, el tipo de
colector, el didmetro de la aguja y la distancia entre la punta de la aguja y el colector. Estos
parametros tienen una cierta influencia en la morfologia de la fibra, aunque son menos
importantes que los parametros de la solucion [74-76].

e Voltaje: Un elemento crucial en el electrohilado es la aplicacion de un voltaje alto a
la solucion. El alto voltaje induce las cargas necesarias sobre la solucion y junto con
el campo eléctrico externo, inician el proceso de electrohilado al momento que la
fuerza electrostatica en la solucion sobrepase la tension superficial de la solucion.

Generalmente, un voltaje negativo o positivo de mas de 6 kV es capaz de provocar
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que la gota de solucién en la punta de la aguja se distorsione, para dar lugar a la
formacion del bien conocido cono de Taylor, durante el primer chorro [76].
Velocidad de flujo: la velocidad de flujo es un pardmetro que determina la cantidad
de solucidn disponible para el electrohilado. Para un voltaje determinado, hay una
velocidad de alimentacién correspondiente para que sea posible mantener el cono de
Taylor estable. Cuando la velocidad de alimentacion se incrementa, hay un
incremento correspondiente en el diametro de la fibra o en el tamafio de esferas [76].
Temperatura: La temperatura de la solucion tiene el efecto de incrementar su
velocidad de evaporacion y reducir la viscosidad de la solucion de polimero [76].
Efecto del colector: Debe haber un campo eléctrico entre la fuente y el colector para
iniciar el electrohilado. Por lo que en la configuracion de electrohilado, el plato
colector esta hecho de un material conductor, como papel aluminio, y se conecta a
tierra para que haya una diferencia de potencial estable entre la fuente y el colector
[76].

Distancia entre la punta de la aguja y el colector: La distancia recorrida por el chorro
hacia el colector se puede definir como distancia de inyeccion, ésta depende de la
variacion de voltaje aplicado y de la densidad del polimero empleado [31] Variando
la distancia entre la punta y el colector se tiene una influencia directa tanto en el
tiempo de vuelo y la intensidad de campo eléctrico, los cuales afectan el proceso de
electrohilado y las fibras resultantes [76].

Pardmetros del ambiente: Cualquier interaccion entre el entorno y la solucion de
polimero puede tener un efecto significativo sobre la morfologia de las fibras

formadas a través del proceso de electrohilado. Se ha encontrado a través de diversos
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estudios que un incremento en la humedad ocasiona la formacion de poros circulares
sobre la superficie de las fibras. Ya que el electrohilado es afectado por el campo
eléctrico externo, cualquier cambio en el ambiente durante el proceso de formacion

de las nanofibras, afectara también el proceso de electrohilado [76].

3.- HIPOTESIS

La sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata en una matriz polimérica de acetato de
celulosa empleando el proceso de sulfurizacion, dard como resultado la obtencion de un
material compuesto viable para su aplicacion en la fabricacion de nanofibras por la técnica

de electrohilado.
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4.-OBJETIVO GENERAL
Sintetizar nanoparticulas de Ag»S in situ en una matriz polimérica de acetato de celulosa que
permitan llevar a cabo la produccién de nanofibras compuestas empleando un proceso de

electrohilado.

4.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Preparar soluciones precursoras

. Sintetizar nanoparticulas de sulfuro de plata a distintas concentraciones.
. Determinar parametros para fabricacion de nanofibras.

. Fabricar nanofibras de Ag.S/Acetato de celulosa.

. Caracterizar nanofibras (TEM, SEM, TGA, UV-VIS, DRX, EDX).
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5. METODOLOGIA

El proceso para llevar a cabo la obtencion de nanofibras de acetato de celulosa compuestas
por nanoparticulas de sulfuro de plata, se realizd a través de 2 etapas: 1) proceso de
sulfurizacion y 2) proceso de electrohilado. EIl objetivo del proceso de sulfurizacién es
obtener el material compuesto por las nanoparticulas de Ag2S en la matriz polimérica de
acetato de celulosa, por otro lado, el proceso de electrohilado fue necesario para la
fabricacion de las nanofibras a través del material compuesto obtenido en el proceso de
sulfurizacion.

En este trabajo se estudid la viabilidad en la fabricacidn de nanofibras de acetato de celulosa
con nanoparticulas de Ag2S, ademas, de estudiar el efecto de la concentracion de la sal
precursora AgNO:3 en la sintesis de las nanoparticulas. La concentracion de la sal precursora

se varid de 0.25 y 0.50 mM, y fueron etiquetadas como Ag25 y Ag50, respectivamente.

Etapa I. Sulfurizado.

El proceso de sulfurizacion se compone de una serie de elementos como se muestra en la
Figura 10. El sistema consiste de dos reactores, R1x (reactor de generacion de sulfuro de
hidrégeno, lado izquierdo), R2x (reactor donde se llevard a cabo la sintesis de las
nanoparticulas. lado derecho). Asi también, se compone de dos vélvulas las cuales
direccionaran el gas de un reactor a otro. Por Gltimo, el sistema cuenta con un globo el cual
compensara la presion dentro del sistema el cual se encuentra sellado herméticamente.
Antes de iniciar el proceso de sulfurizacion es necesario la preparacion de las soluciones
involucradas en el proceso. Para ello se preparan las soluciones que estaran involucradas en
el reactor R1x: 50 mL de NazS (0.45M), 20 mL NaOH (2.5M), 10 mL HCI (4.5 M). En el

caso del reactor R2x, se prepara la solucion precursora del sulfuro metalico: solucion
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polimérica de acetato de celulosa al 5% p/p en 20 mL de una mezcla de solventes (18 mL
acetona y 2 mL DMF), sobre esta solucion polimérica se afiade la sal precursora de plata a

distintas concentraciones (0.25 M y 0.50 M).

Figura 10.- Sistema de sulfurizacion.

Una vez preparadas las soluciones, se lleva a cabo la sintesis de las nanoparticulas sulfuro de
plata por el proceso de sulfurizacién empleando un sistema que se compone de dos reactores
conectados entre si a través de mangueras y valvulas de paso. Antes de comenzar la reaccion,
se afiade 50 mL de NaS al reactor Rx1 y se sella herméticamente. En un segundo paso, se
afiade los 20 mL de una solucion polimérica con la sal precursora de plata y se sella el
sistema. Para iniciar la reaccion de sulfurizacion, la valvula 1 y 2 estan cerradas y ambas

soluciones se encuentran bajo agitacion magnética. Para dar inicio a la reaccion, se abre la
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valvula 1 (lado izquierdo), y se le afiadira 10 mL de HCI utilizando una jeringa y una aguja
para perforar la tapa con el fin de inyectar la solucién de HCI. El propdsito de este proceso
es la produccion de una solucidn saturada de H>2S y generar H2S volatil que pase a través de
la solucién de reaccion del reactor R2x.

Una vez agregado el HCI se genera un burbujeo de H»S a través de la solucién de reaccion
del reactor R2x, la cual se dejara reaccionar por un estimado de 3 minutos, observandose que
se torna color oscuro debido a la formacion de las nanoparticulas de sulfuro de plata, como
se observa en la figura 11. Una vez finalice el tiempo de reaccion, se procede a neutralizar el
vapor de HzS que esté en el sistema, de modo que la valvula 1 se cerrard y la valvula 2 se
abrird, a continuacion, se agregan 20 mL de NaOH a al reactor R1x mediante el uso de una

jeringa, para producir de nuevo NaoS.

Figura 11.- Reaccion de sulfurizacion entre el H»>S y los iones de plata (solucion oscura).
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Después, se dejara un tiempo de 10 minutos aproximados para asegurar la neutralizacion de
H>S; a continuacion, el reactor Rx2 se abrira, se retirard la solucion y se depositard en un
recipiente de dimensiones de 15 x 10 cm e inmediatamente se procede a realizar lavados en
un recipiente con agua destilada a temperatura ambiente (Como se observa en la figura 12).
Una vez lavado el material compuesto se pone a secar en un horno de vacio durante 24 h
hasta obtener una pelicula compuesta de acetato de celulosa y nanoparticulas de plata como
la observada en la figura 13. Finalmente, la solucion de NaxS regenerado se almacena para

su futura reutilizacion.

Figura 12.- Lavado de pelicula polimérica de acetato de celulosa con nanoparticulas de

sulfuro de plata.
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Figura 13.- Pelicula polimérica seca de acetato de celulosa con nanoparticulas de sulfuro de
plata.

Etapa Il. Electrohilado.

Para la fabricacion de las nanofibras por electrohilado se emple6 el material compuesto
sintetizado en la etapa I. Todo el material obtenido en la etapa | fue empleado para preparar
una solucion del 8% p/p utilizando como solventes acetona y agua en una relacion 80/20 p/p.
Posteriormente, como se muestra en la Figura 14, la solucion se colocé en una jeringa de
vidrio de 5 mL, con una aguja de punta (diametro de la boquilla de 0,8 mm). A continuacion,
fue colocada en una bomba de jeringa. El voltaje aplicado, la distancia entre la punta y el
colector y el flujo en la bomba se fijaron en 30 kV, 10 cmy 0,1 mL h'%, respectivamente. Las
nanofibras compuestas electrohiladas se depositaron en un colector giratorio. Durante el
proceso de electrohilado, la humedad relativa se mantuvo a 40% y temperatura ambiente. Las
nanofibras compuestas de acetato de celulosa/sulfuro de plata obtenidas fueron secadas en
una camara de vacio durante 12 h. Las nanofibras compuestas secas como se muestran en la

figura 5, fueron almacenadas y guardadas hasta su caracterizacion.
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Figura 15.- Nanofibras obtenidas de a) acetato de celulosa, b) Ag25 y ¢) Ag50.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. MORFOLOGIA

La morfologia para las nanofibras de acetato de celulosa y las nanofibras compuestas con
particulas de sulfuro de plata fueron analizadas mediante microscopia electrénica de barrido,
figura 16. Se observé que conforme se incrementaba la concentracion de la sal precursora de
plata, desde la muestra Ag25 a la muestra Ag50, incrementa la cantidad de nanoparticulas
presentes, asimismo, se observd una serie de particulas y aglomerados distribuidos a lo largo
de las nanofibras, los cuales eran més visibles conforme se aumentaba la concentracion de la
sal de plata. La Figura 16a, se muestran las nanofibras de acetato de celulosa en las cuales es
posible observar nanofibras uniformes con diametros de 500 nm. Por otra parte, en la figura
16¢-d, se muestran las nanofibras con nanoparticulas de Ag.S para la muestra Ag25, en este
caso se observo una variacion en la distribucion de tamafios, encontrando nanofibras con
didmetros entre los 100 y 1000 nm, ademas, se observo que para este caso particular de

nanofibras se obtuvieron formas cilindricas y aplanadas.
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Figura 16.- Micrografias SEM a distintas ampliaciones (1000x y 5000x) para las muestras

de a, b) acetato de celulosa, c, d) Ag25y e, f) Ag50.

En la Figura 17, se muestran las micrografias analizadas utilizando microscopia electrénica
de transmision (TEM) para las nanofibras Ag25 y Ag50. En la Figura 16a-b, se muestran las
micrografias obtenidas para las nanofibras de la muestra Ag25, en donde es posible observar
una serie de nanoparticulas con tamafios menores a los 200 nm, asi como también, se
observaron nanoparticulas con diametros de 10 nm en promedio, las nanoparticulas se
encuentran distribuidas a lo largo de las nanofibras, pero también, es posible observar
cumulos o aglomeraciones de las mismas. Por otro lado, en la Figura 16d-e se muestra las
micrografias para las nanofibras Ag50 en donde se observd una morfologia uniforme con
presencia de aglomerados, sin embargo, es posible observar tamafios de particulas con menor

tamanio, respecto a la muestra Ag25. Adicionalmente, se realiz6 un andlisis de difraccion de
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electrones, utilizando TEM, el cual nos revela que ambas muestras presentan una

cristalinidad, como se observa en la Figura 16 c, f, para Ag25 y Ag50, respectivamente.

Figura 17.- Micrografias TEM a distintas ampliaciones para las muestras y su respectivo

patron de difraccion de electrones, a,b,c) Ag25, y d,e,f) Ag50.

6.2. COMPOSICION QUIMICA

En la Figura 18 se muestran los espectros de dispersion de electrones, determinados mediante
espectroscopia de electrones dispersados (EDX), para las nanofibras, muestras Ag25 y Ag50,
con la finalidad de determinar la composicién elemental de cada una. En los espectros de
dispersion, figura 18 ay b, se encontrd que ambas muestras presentan los elementos quimicos
azufre y plata, lo que nos indica la composicion del sulfuro de plata, confirmando la
formacion del AgaS. Por otra parte, no se detecto presencia de ningun contaminante derivado

de la sal precursora, lo cual descarta cualquier contaminacion e impureza por el contra ion
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de la sal e indica que el proceso de lavado (purificacion) de las muestras fue realizado de

manera correcta y efectiva.

Figura 18.- Espectros de dispersion de electrones para las muestras a) Ag25 y b) Ag50.

6.3. ANALISIS ESTRUCTURAL

En la figura 19, se muestran el estudio de difraccion de rayos X, el cual se realizé con la
finalidad de determinar el tipo de estructura cristalina de las nanoparticulas de sulfuro de
plata. En la figura 19 se observa que ambas muestras (Ag25 y Ag50) presentaron

cristalinidad, los cual se correlaciona con los resultados del patrén de electrones realizado
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por TEM vy discutidos anteriormente. Los difractogramas de las muestras Ag25 y Ag50
muestra las principales sefiales ubicadas en los angulos 2e centrados a 28.9°,31.51°,33.69°,
34.4°, 36.83°, 37.8°, 40.83°, 43.39°, 44.23°, 46.27°, 53.39 y 58.13° los cuales, comparando
con las cartas cristalograficas de base de datos, estos coincidieron para los planos cristalinos
representativos: (111), (-112), (120), (-121), (121), (-103), (031), (200), (103), (-123), (-213)
y (-141) para una estructura cristalina de forma B-Ag.S (acantita), estructura caracteristica

del sulfuro de plata a bajas temperaturas [77—79]. Esto confirma la obtencién del sulfuro de

plata.
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Figura 19.- Patron de difraccion de rayos-X para las muestras Ag25 y Ag50.
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6.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

En la Figura 20 se muestra el analisis termogravimétrico (TGA) para la determinacion de la
temperatura de degradacion de las nanofibras, asi como el porcentaje con el que se
componian de particulas de Ag»S. En los termogramas de la figura 20 se muestra la pérdida
de peso con respecto a la temperatura de estudio, logrando identificar las distintas
temperaturas a las que las maestras Ag25, Ag50 y acetato de celulosa presentan una pérdida
de peso y se comienzan a degradar. Para las nanofibras de acetato de celulosa sin la presencia
de nanoparticulas, se observo la una caida, primera pérdida de peso, entre 25y 100 °C, la
cual se correlaciona a la pérdida de agua (adsorbida) en el material. La segunda pérdida de
peso, comenzd a aproximadamente 350 °C vy finalizé a 400 °C. Esta pérdida de peso se
atribuye a la degradacion de las cadenas de acetato de celulosa [80,81]. En el caso de las
muestras Ag25 y Ag50, se observd un proceso de degradacion diferente al de las nanofibras
sin nanoparticulas, particularmente en la etapa de degradacion del polimero, donde, para la
muestra Ag25 la degradacion comienza en temperaturas menores comparadas al acetato de
celulosa puro, mientras que la muestra Ag50 se presenta una degradaciéon a temperaturas
superiores comparadas con las nanofibras del acetato de celulosa, lo que nos puede indicar
que existe una interaccion entre el polimero utilizado y las nanoparticulas sintetizadas in situ.
Finalmente, se determind el porcentaje de particulas obtenido en las dos distintas muestras,
la cual se determiné a una temperatura de 700°C. Para la muestra Ag25 se tiene un porcentaje
de 5.20%, en cambio, para la muestra Ag50 se obtuvo un porcentaje de 11.29%, el cual
corresponde al porcentaje de nanoparticulas de AgzS contenida en las nanofibras en donde
se observé que conforme se incrementa la concentracion de la sal precursora

simultaneamente se incrementa el porcentaje de nanoparticulas contenidas en las nanofibras.
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Figura 20.- Termograma de descomposicion para las muestras de acetato de celulosa (AC),

Ag25 'y Ag50.

6.5. ANALISIS OPTICO
El estudio de las propiedades dpticas de las nanofibras Ag25 y Ag50 se realizé utilizando la
técnica de espectroscopia de UV-Vis. En la figura 21, se presenta la determinacion de ancho
de banda prohibida (Eg), asi como, los espectros de absorcion adjuntos para la muestra Ag25
y Ag50. De acuerdo a la figura 21, ambas muestras presentaron un borde de absorcion entre
ubicado entre los 450 y los 600 nm., caracteristico del Ag»S. Para calcular el ancho de energia
prohibida, se empled el método de Tauc, utilizando la siguiente ecuacion (afh)? = A(hv-Eg),

donde a es el coeficiente de absorcidn, hv es la energia del foton, A es una constante y Eg
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corresponde al E4. El valor de la banda prohibida para las nanoparticulas obtenidas en la
muestra Ag25 fue de Eq = 1.93 eV. En el caso de la muestra de Ag50, se obtuvo un E¢ =2.0
eV, lo que indica que su energia de absorcion para ambas muestras se encuentra en el rango

del espectro visible, similar a lo reportado para Ag»S [82,83].

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

(ahv)?
(ahv)?

E;=1.93 eV E;=2.0eV

T T T T T T T

T T T T
1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8 3.0 1.6 1.8 2.0 2.2 24 26 2.8 3.0
Energia (Ev) Energia (eV)

Figura 21. Determinacion del ancho de banda prohibida (Eq) para Ag25y Ag50 y su

correspondiente espectro de absorcion adjunto.
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7. CONCLUSIONES

La obtencion de nanofibras compuestas con nanoparticulas de sulfuro de plata se realiz6 de
manera exitosa, utilizando un proceso de sulfurizacion para la sintesis de las nanoparticulas
de Ag>S y haciendo uso de la técnica de electrohilado para la fabricacion de las nanofibras
de Acetato de celulosa con las NPs de Ag.S. Los resultados de morfologia SEM y TEM,
mostraron una relacién directa entre el incremento en la concentracion de la sal precursora
de plata y la concentracidn de aglomerados en las nanofibras, asi también diametros entre los
100 y 500 nm. Para caso de las NPs se observaron particulas desde un tamafio de 10 nm y
aglomerados de por arriba de los 100 nm. En el analisis de la composicion quimica se
demostro la obtencion Ag.S sin ningln contaminante e impureza, ademas, mediante el
analisis de difraccion se logré identificar la estructura cristalina tipo acantita caracteristica
del Ag2S. Por otra parte, en el analisis termogravimétrico se demostrd una pronta degradacion
de las nanofibras al contener las nanoparticulas, asi también, un porcentaje de 5% y 11% de
NPs de Ag.S para las muestras Ag25 y Ag50, respectivamente indicando un incremento en
el porcentaje de nanoparticulas conforme incrementaba la concentracion de la sal de plata.
Las propiedades dpticas de los materiales fueron similares demostrando una absorcion dentro
de la regidn visible del espectro y un ancho de banda de 1.93 y 2 eV para Ag25 y Ag50,
respectivamente. Lo cual indica que las nanofibras compuestas pueden ser utilizadas en una

variedad de aplicaciones.
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