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Resumen: En este trabajo se presenta una metodologia simple para la preparacién de peliculas de
papel magnético a partir de macrofibras de celulosa comerciales (MCF). El proceso comienza con la
oxidacion de las MCF mediada por (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO), lo que permite
su posterior desfibrilacién y uso como plantillas para promover la formacién in situ de nanoparticulas
de magnetita, mediante coprecipitacién quimica inversa. El resultado final es un papel magnético
flexible, liviano y poroso, obtenido a través de un proceso simple de filtracién, secado y compresion,
que ofrece aplicaciones potenciales en tecnologias antifalsificacion. Las propiedades estructurales y
magnéticas del nanocompuesto se estudiaron mediante difraccion de rayos X (XRD), analisis
termogravimétrico (TGA), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y magnetometria de muestra vibrante (VSM). Se demostré
que las nanoparticulas de magnetita, inmovilizadas en la red de nanofibras oxidadas, confieren
propiedades superparamagnéticas, permitiendo la manipulacién del material con un iman externo.

Introduccién

Recientemente, los materiales bioldgicos
nanoestructurados han inspirado la sintesis
de materiales con propiedades mecanicas,
Opticas, térmicas y mecdanicas ajustables,
buscando reproducir algunas funciones
naturales para la resolucion de problemas
tecnoldgicos(1).

Por su naturaleza renovable,
biocompatibilidad, biodegrabilidad y la
abundancia de sus fuentes, la nanocelulosa
es considerada uno de los hanomateriales del
futuro. Adicionalmente, la versatilidad que
ofrece su quimica superficial para la
funcionalizacion ha permitido adaptarle
propiedades especificas, por ejemplo, para
promover el crecimiento de diferentes
nanoparticulas metalicas, nanomateriales de
carbono y/o estructuras metal-organicas.
Particularmente, los materiales hibridos
basados en magnetita-nanocelulosa son
interesantes debido a sus aplicaciones
potenciales en electronica, medicina, energia,
ecologia, sensores de gas, biocatdlisis y
adsorcion(2,3).

La oxidacibn mediada por (2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO) de
nanofibras de celulosa (CNF) para formar
nanofibras de celulosa oxidadas (TOCNF) ha
ampliado el campo de accidbn de estos
materiales al desintegrar las CNF en
nanofibras cuasi individuales con un didmetro
entre 5y 10 nm, con baja cristalinidad, y con
una combinacion de grupos aldehido y
carboxilo superficiales, responsables de su
carga negativa que fomenta la repulsién entre
las CNF y su posterior desfibrilacion debido a
sus fuertes conexiones entre fibras(4).

En este trabajo se reporta la preparacion de
peliculas de papel magnético mediante un
proceso sencillo de filtracion y compresion,
después de utilizar las TOCNF liofilizadas
como plantillas para el crecimiento in situ de
nanoparticulas de magnetita, mediante
coprecipitacién quimica inversa. Este tipo de
materiales  actualmente  estd  siendo
investigado para aplicaciones como papel
magnético anti falsificacion, membranas para
altavoces, actuadores magnetoreceptivos,
materiales flexibles de almacenamiento de
datos, remediacion de residuos téxicos,
filtraciéon/purificacion de membranas, entre
otras(2,5).
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Parte experimental
Materiales

El cloruro férrico hexahidratado, cloruro
ferroso tetrahidratado, hidroxido de amonio,
hipoclorito de sodio, bromuro de sodio,
hidréxido de sodio, acido clorhidrico, (2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO)
fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y TLC
Chemical Co. y se utilizaron sin purificacion
adicional. Las macrofibras de celulosa (MFC)
fueron obtenidas de la empresa Exilva.

Oxidacién via TEMPO de la celulosa

Las TOCNF se obtuvieron modificando el
meétodo reportado por Isogai et al. (4). Para
ello, 22.5 g de la celulosa microfibrilada, se
dispersaron en 155 mL de agua desionizada.
Posteriormente, esta dispersion se sometié a
agitacion mecanica a 500 rpm, a temperatura
ambiente, para luego adicionar 0.0359 g de
TEMPO (0.1 mmol) y 0.2305 g de NaBr (1
mmol). Enseguida, se afiadieron, gota a gota,
12.8 mL de NaClO (12%), para iniciar la
reaccion, observando un cambio de color en
la solucion de blanquecina a amarillenta y un
repentino aumento en el pH de la disolucién,
haciéndose basica. Después de esto, la
reaccion se mantuvo durante 130 minutos,
ajustando el pH a 10.5 con la adicién de NaOH
(0.5 M).

Las fibras oxidadas con TEMPO se filtraron y
dispersaron en agua (a una concentracion de
2% en peso), ajustando el pH a 2-3 con el uso
de HCI 0.1 M y se agitaron a 500 rpm durante
1 h. Finalmente, el material resultante se filtré
y se lavé repetidas veces hasta que la
solucién filtrada fuese neutra. Una vez
obtenidas las TOCNF, se dispersaron
nuevamente en agua (a una concentracion de
2% en peso) y se desfibrilaron utilizando un
homogeneizador ultraturrex, durante 10
minutos. El material obtenido, conocido como
TOCNF, se caracteriz6 mediante difraccién de
rayos X (XRD), andlisis termogravimétrico
(TGA), espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electrénica de barrido (SEM), potencial Z y
titulacién potenciométrica.
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Preparacion de las peliculas de papel
magnético

Para la formacién in situ de las particulas
magnéticas de FesO4 se modificoé la
metodologia previamente desarrollada en
nuestro grupo de investigacion (6). Para ello,
considerando los porcentajes finales de 10 y
20% de Fe3Oa4 en el compdsito, se prepararon
soluciones de cloruro férrico (FeCls:6H20) y
cloruro ferroso (FeClz2-4H20), manteniendo
constante las cantidades estequiométricas y
la relacion molar de FeCls: FeCl2 de 2:1. Por
otra parte, se afiadié una solucién de NH4OH
(11%) a la dispersion previa de TOCNF
desfibriladas y se sometié a un calentamiento
hasta 70 °C, alcanzada esta temperatura se
afiadio la solucién de cationes gota a gota,
manteniendo bajo agitacion durante 30
minutos. La suspensién formada se filtr6 y
lavé con agua destilada en pequeias
porciones, para posteriormente comprimirlo
hasta formar una pelicula. Estos materiales se
liofilizaron para obtener un material poroso, y
se caracterizaron mediante XRD, TGA vy
magnetometria de muestra vibrante (VSM).

Resultados y discusién
Oxidacion de las MFC via TEMPO

Inicialmente, se llev6 a cabo la oxidacion via
TEMPO de las MFC comerciales para
convertir los hidroxilos primarios del Cs en
carboxilos. Este método convierte
regioselectivamente los grupos hidroxilo
primarios en posicién Cs expuestos, de la
unidad de glucosa, en carboxilatos a través de
aldehidos (7). El uso de los agente oxidantes
en cantidades cataliticas para la reaccién
sobre la celulosa, a pH 10-11, permite obtener
un alto grado de cargas debido a la oxidacion
de la posicion Cs en carboxilatos anidnicos, lo
que se traduce en una mejor dispersabilidad
en agua aumentando las repulsiones
electrostaticas(4).

Los valores crecientes de potencial zeta
negativo de TOCNF (-85.9 mV) en
comparacion a las MFC Exilva (-57.9 mV),
siguen la misma tendencia que sus cargas
superficiales, sugiriendo una superficie
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primaria Cs mas altamente convertida de
hidroxilos a carboxilos.
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Figura 1. Titulacion conductimétrica de
las TOCNF.

Adicionalmente, las cargas negativas
superficiales introducidas asociadas a
estos grupos carboxilos se midieron por
titulaciéon conductimétrica cuyas curvas
muestran un comportamiento parabdlico
(Fig. 1). En esta curva, la disminucién
inicial en la conductividad refleja la
neutralizacion del NaOH con el HCI
agregado. Tras su completa
neutralizacion, la conductividad se
estabilizay el consumo de NaOH se asocia
con el acido carboxilico débil presente en
la superficie de las fibras, permitiendo el
célculo, que, en este caso, sugiri6 1 mmol
de carboxilos Cs por g de celulosa.
Considerando que en condiciones &cidas
(al afadir HCI), se protona
cuantitativamente el grupo carboxilato
como &cido carboxilico, la densidad de
carga superficial calculada (s = 1 mmol g
TOCNF) representa todos los carboxilos
superficiales, ya sea como grupos acido o
en forma de sales(4).
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Figura 2. Difractograma de MCF y TOCNF.

Por otra parte, las TOCNF exhibieron la
misma estructura cristalina las MCF iniciales,
mostrando sus picos caracteristicos en 260
=14.7, 16.8 y 22.7° los cuales se asignaron a
los planos cristalinos (1-10), (110) y (200) de
la celulosa monaoclinica, respectivamente (Fig.
2). El indice de cristalinidad (Icr) de MCF y
TOCNF fue del 73.2%, similar a la celulosa de
partida (76.6 %). Con los resultados de la
densidad de superficie oxidada obtenida, esta
similitud podria atribuirse a una desfibrilacién
incompleta (3).

Asi mismo, la reaccion de oxidacién de las
MCF se puede detectar mediante
espectroscopia de infrarrojo. La Fig. 3 muestra
los espectros FTIR de las muestras, donde
pueden observarse, en general, las bandas de
absorcion  caracteristicas de  sustratos
celulésicos: amplias bandas en el intervalo de
3600 a 3300 cm~! asignadas al estiramiento
de los grupos —OH, sobre 2900 cm-! las
bandas se asignan a los estiramientos de las
cadenas hidrocarbonadas saturadas (C-H).
Seguidamente, en la region de 1620 a 1460
cm~! pueden observarse las deformaciones
simétrica y asimétrica de los grupos —OH y —
CHz, en tanto que, la region comprendida
entre los 1200 y 900 cm~! presenta bandas
gue resultan de la combinacion del
estiramiento de los enlaces -C—H (=920 cm-?),
-C-O-H (=990 cm™1), -C-O-C- (=1050 cm) y la
deformacion de los enlaces -C—O-H (=1070
cm),
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Figura 3. Espectro FTIR de MCF y TOCNF.

Sin embargo, después de la oxidacion, se
puede observar la aparicion de una banda
absorcién aguda a 1638 cm que se atribuye
a los grupos carboxilato. Finalmente, la
modificacién espectral en la regiéon de 1500-
800 cm™ es atribuible a una alteracion de la
organizacion cristalina de la celulosa debido al
tratamiento con NaOH (8,9).

En otro sentido, el estudio del comportamiento
térmico de las fibras (Fig. 4) mostré
inicialmente a 100 °C, la pérdida de masa
debida a la evaporacion del agua. En el caso
de las MCF, se reporta un alto contenido de
agua en ellas (79.20%), en tanto que en las
TOCNF solo fue de 4.92%. Después, se
presenta una pérdida de masa mas
significativa debido a la descomposicion de las
fibras. La maxima pérdida de peso en MCF
ocurre a 344.2 °C y para TOCNF a 347.3 °C,
mostrando una estabilidad térmica creciente
debida a la reaccion de carboxilacion(4).
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Figura 4. Curva termogravimétrica de las
MCF y TOCNF.
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Figura 5. Micrografia SEM de TOCNF.

Después de la oxidacion, la suspension de
TOCNF se desintegr6 facilmente en una
dispersion mediante un tratamiento de
homogeneizacién a alta velocidad. Las
TOCNF preparadas tienen aprox. 24.5 nm de
diametro y cientos de nandémetros de largo,
como se observa en las micrografias de
microscopia electrénica de barrido (Fig. 5).

Obtencién de las placas de papel
magnético
Las TOCNF decoradas con FesOs se

obtuvieron mediante la precipitacion in situ del
material magnético utilizando las TOCNF
previamente desfibriladas como plantillas. La
solucion amarillenta de las sales metalicas se
prepar6 a temperatura ambiente, y al afiadirla
a la suspensién basica con las TOCNF a 70
°C, se observd un cambio de color a marrén
oscuro, caracteristico de las nanoparticulas
de Fez0a.

Figura 6. Peliculas obtenidas de TOCNF y
PMag.
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Posteriormente, se fabrico la pelicula de papel
magnético (PMag), mediante filtracion al vacio
del solvente y compresion (Fig. 6). Un paso
final de secado v liofilizacion fijé las particulas
magnéticas dentro de la red de fibras,
proporcionando la porosidad necesaria(2,5).
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Figura 7. Difractograma de las TOCNF y el
PMag.

Por otro lado, con relacion a la estructura de
los nanocompuestos, los datos de XRD
presentados en la Fig. 7 revelan que las
nanoparticulas de magnetita cristalizan en
una estructura cubica del tipo espinela
inversa. Las reflexiones observadas a 30.3,
35.6, 43.1, 537, 574 'y 6209°
correspondientes a los planos cristalinos
(220), (311), (400), (422), (511) y (440,
coinciden con el patron estandar de este
material (JCPDS 19-0629). El andlisis
utilizando el método de Halder-Wagner
sugiere que los tamafos de cristalita son de
7.5 y 8.6 nm para las nanoparticulas en las

peliculas de PMagl0% y PMag20%,
respectivamente.
Cabe destacar que, a pesar de los

tratamientos aplicados, la estructura de la
celulosa permanece intacta (4). Los indices de
cristalinidad (lcr) obtenidos para PMag10% y
20% son: 71.4 y 70.3, respectivamente, y esta
ligera disminucion  podria deberse a la
penetracién de nanoparticulas de FesOs en las
cadenas de celulosa, promoviendo la ruptura
de los enlaces de hidrégeno - hidroxilo entre
cadenas (10).

Magnetizacion (emu/g)
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Figura 8. Termogramas de los PMag.

Para corroborar los porcentajes de
nanoparticulas magnéticas presentes en los
PMag, se llevd6 a cabo el analisis
termogravimétrico. Los porcentajes de
residuos finales observados en los

termogramas de la Figura 8 (12.86 y 20.18%)
permiten  correlacionarlos de  manera
aproximada con el calculo estequiométrico
inicial para el contenido de particulas
magneéticas, verificando que la precipitacién in
situ es cuantitativa.
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Figura 9. Curvas de histéresis de los PMag.

Las propiedades magnéticas de los PMag se
investigaron utilizando VSM mediante la
medicion de su ciclo de histéresis a
temperatura  ambiente  (Fig. 9). La
magnetizaciéon de saturacion de las peliculas
fue de 7.96 y 28.05 emu/g para PMagl10% y
PMag20%, respectivamente. Estos valores
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obtenidos son inferiores a los valores
reportados para la magnetita en masa (59.82
emu/g), lo cual ya ha sido documentado
previamente(6). Esta reduccién se debe a la
presencia de un material no magnético
(TOCNF), que altera la anisotropia magnética
de la superficie y provoca una mayor
desorientacion de los espines superficiales. A
pesar de esto, las peliculas no mostraron
histéresis  magnética, exhibiendo  un
comportamiento superparamagnético.

Conclusiones

Se desarroll6 un método simple para el
crecimiento in  situ de nanoparticulas
superparamagnéticas de Fez04 utilizando las
TOCNF como plantillas. Posteriormente,
éstas pueden compactarse en una pelicula de
papel magnético flexible, poroso y liviano. En
general, el papel magnético resultante mostré
un comportamiento  superparamagnético,
permitiendo su manipulacién con un iman
externo. La combinacion de las propiedades
excepcionales de las fibras de celulosa,
ecolégicas y de bajo costo, con un
procedimiento de fabricacion relativamente
simple, convierte este material en un
excelente candidato para aplicaciones
magneto-opticas.

Agradecimientos

LOJGM agradece al CONACYT por el apoyo
brindado mediante la beca de Doctorado
#937187. A la Lic. Maria Guadalupe Méndez,
Lic. Myrna Salinas, Lic. Jesus Cepeday al Ing.
Gilberto Hurtado por la caracterizacion de las
muestras.

Referencias

1. Fratzl P. Biomimetic materials
research: what can we really learn from
nature’s structural materials? J R Soc
Interface. 2007;4(15):637-642.

2. Olsson, R. T., Azizi Samir, M. A. S,
Salazar-Alvarez, G., Belova, L., Strém,
V., Berglund, L. A., ... & Gedde UW.
Making flexible magnetic aerogels and
stiff ~magnetic nanopaper using
cellulose nanofibrils as templates. Nat
Nanotechnol. 2010;5(8):584-8.

3. Janic¢ijevie, A., Pavlovic, V. P.,

10.

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

Kovacevi¢, D., Peri¢, M., Vlahovi¢, B.,
Pavlovi¢, V. B., & Filipovi¢ S. Structural
characterization of
nanocellulose/Fe304 hybrid
nanomaterials. Polymers  (Basel).
2022;14(9):1819.

Zhou, Y., Saito, T., Bergstrém, L., &
Isogai A. Acid-free preparation of
cellulose nanocrystals by TEMPO
oxidation and subsequent cavitation.
Biomacromolecules. 2018;19(2):633—
9.

Li, Y., Zhu, H., Gu, H., Dai, H., Fang,
Z., Weadock, N. J., & Hu L. Strong
transparent  magnetic  nanopaper
prepared by immobilization of Fe304
nanoparticles in a nanofibrillated
cellulose network. J Mater Chem A.
2013;1(48):15278-83.

Garcia-Molina  Luis Osvaldo J.,
Enriqguez-Medrano Francisco Javier G-
CLA, Puentes-Urbina Bertha C-RJ.
Sintesis y  caracterizacion  de
nanomateriales hibridos magnéticos
via polimerizacion RAFT iniciada en la
superficie. In: Memorias del XXXV
Congreso Nacional de la Sociedad
Polimérica de México 2022. 2022. p.
58-63.

Iwamoto, S.; Isogai, A.; Iwata T.
Structure and Mechanical Properties of
Wet-Spun Fibers Made from Natural
Cellulose Nanofibers.
Biomacromolecules. 2011;12:831-83.
Liang, L., Bhagia, S., Li, M., Huang, C.,
& Ragauskas AJ. Cross-linked
nanocellulosic materials and their
applications. ChemSusChem.
2020;13(1):78-87.

Thomas, B., Raj, M. C., Joy, J,
Moores, A., Drisko, G. L., & Sanchez
C. Nanocellulose, a versatile green
platform: from biosources to materials
and their applications. Chem Rev.
2018;118(24):11575-11625.

Barud, H. S., Tercjak, A., Gutierrez, J.,
Viali, W. R., Nunes, E. S., Ribeiro, S. J.
L., & Marques RFC. Biocellulose-
based flexible magnetic paper. J Appl
Phys. 2015;117(17).

Sociedad Polimérica de México, A.C. Carretera Municipal Panoramica Prepa Pastita 12500-2. Col: Barrio de la Alameda, Guanajuato,

Guanajuato, C.P. 36000, México.

@

Universidad
Auténoma
de Coahuila




