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RESUMEN

En los ultimos afios, los polimeros semiconductores han despertado un notable interés en la
comunidad cientifica debido a sus propiedades electrocrémicas, las cuales los posicionan como
materiales clave para el desarrollo de dispositivos optoelectronicos avanzados. No obstante,
sus caracteristicas intrinsecas aun pueden ser optimizadas con el fin de alcanzar un mejor
desempefio en aplicaciones practicas, especialmente en dispositivos electrocrémicos de nueva
generacion. En este contexto, el uso de materiales sostenibles cobra una relevancia creciente,
motivado por la necesidad de reducir el impacto ambiental y de aprovechar subproductos
agroindustriales como fuente de materias primas de alto valor agregado.

En el presente estudio, se sintetizaron compoésitos poliméricos mediante la técnica de
polimerizaciéon in-situ. EI mondmero 3-hexiltiofeno (3HT) se polimeriz6 en presencia de
particulas de dioxido de silicio (SiO,). Dicho 6xido fue previamente extraido de cascarilla de
alpiste (CA) y bagazo de cafia (BC), lo que constituye una estrategia innovadora para valorizar
residuos agricolas en el campo de los materiales funcionales. La proporciéon de SiO,
incorporada se varid sistematicamente con el proposito de evaluar su efecto sobre las
propiedades fisicoquimicas del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).

Los compdésitos obtenidos fueron exhaustivamente caracterizados mediante diversas técnicas
analiticas: espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia UV-
Vis, difraccion de rayos X (XRD), microscopia de fuerza atomica (AFM), voltamperometria
ciclica (CV), microscopia electrénica de barrido (SEM) acoplada a espectroscopia de dispersion
de energia (EDS), andlisis termogravimétrico (TGA) y microscopia electrénica de transmision
(TEM). Posteriormente, los materiales se emplearon en la fabricacibn de dispositivos
electrocromicos duales (DED), utilizando polianilina (PANI) como electrodo complementario.
Estos dispositivos fueron evaluados mediante estudios de cinética Optica y mediciones de
transmitancia.

Los resultados revelaron una clara mejora de las propiedades del P3HT tras la incorporacion
de SiO,, destacandose un aumento en la cristalinidad, una mayor capacidad de
almacenamiento de carga y una disminucion del ancho de banda prohibida (band gap). En
consecuencia, los dispositivos desarrollados exhibieron un contraste ptico superior y tiempos

de respuesta significativamente mas cortos en comparacion con los dispositivos basados



Unicamente en P3HT. Estos hallazgos no solo confirman el potencial de los compdsitos
sintetizados como materiales electrocrémicos de alto rendimiento, sino que ademas demuestran
la viabilidad de integrar residuos agroindustriales en el disefio de tecnologias sostenibles y

funcionales para el futuro de la electronica flexible y energéticamente eficiente.



ABSTRACT

In recent years, semiconductor polymers have attracted considerable interest in the scientific
community due to their electrochromic properties, which position them as key materials for the
development of advanced optoelectronic devices. However, their intrinsic characteristics can still
be optimized to achieve better performance in practical applications, especially in new-
generation electrochromic devices. In this context, the use of sustainable materials is gaining
increasing importance, driven by the need to reduce environmental impact and to exploit agro-

industrial by-products as a source of high value-added raw materials.

In this study, polymer composites were synthesized using in-situ polymerization. The monomer
3-hexylthiophene (3HT) was polymerized in the presence of silicon dioxide (SiO,) particles. This
oxide was previously extracted from birdseed husks and sugarcane bagasse, representing an
innovative strategy for valorizing agricultural waste in the field of functional materials. The
proportion of incorporated SiO, was systematically varied to evaluate its effect on the

physicochemical properties of poly(3-hexylthiophene) (P3HT).

The resulting composites were thoroughly characterized using various analytical techniques:
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), UV-Vis spectroscopy, X-ray diffraction (XRD),
atomic force microscopy (AFM), cyclic voltammetry (CV), scanning electron microscopy (SEM)
coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), thermogravimetric analysis (TGA),
and transmission electron microscopy (TEM). Subsequently, the materials were used to
manufacture dual electrochromic devices, employing polyaniline (PANI) as a complementary
electrode. These devices were evaluated through optical kinetics studies and transmittance

measurements.

The results revealed a clear improvement in the properties of P3HT after the incorporation of
SiO,, highlighting an increase in crystallinity, greater charge storage capacity, and a decrease
in band gap. Consequently, the developed devices exhibited superior optical contrast and
significantly shorter response times compared to devices based solely on P3HT. These findings

not only confirm the potential of the synthesized composites as high-performance electrochromic



materials but also demonstrate the feasibility of integrating agro-industrial waste into the design

of sustainable and functional technologies for the future of flexible and energy-efficient
electronics.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1 INTRODUCCION

En relacion a la eficiencia energética, las ventanas inteligentes han emergido como una de las
tecnologias mas prometedoras debido a su capacidad para modificar sus propiedades opticas
en funcion de estimulos externos, particularmente mediante la aplicacion de un voltaje. Este
tipo de dispositivos permite regular la transmitancia de la radiacién solar, ofreciendo una
alternativa para el control dinamico del paso de luz y calor, lo que se traduce en una reduccion
significativa del consumo energético en edificaciones. Dentro de este campo, la investigacion
actual se orienta hacia el desarrollo de materiales que combinen desempefio, estabilidad,
sostenibilidad y bajo costo de produccion, siendo los compdésitos de polimeros y materiales

inorganicos una de las rutas mas prometedoras [1].

En esta linea, la incorporacion de 6xidos inorganicos de origen natural se ha convertido en un
area de creciente interés. El diéxido de silicio (SiO;) es un ejemplo representativo: un 6xido
abundante en la naturaleza, presente incluso en tejidos vegetales [2]. Este material,
caracterizado por su porosidad y estabilidad quimica, puede actuar como refuerzo en matrices
poliméricas, mejorando el area de contacto entre el compuesto activo y el medio circundante,
lo que potencialmente incrementa el rendimiento de dispositivos electrocromicos y
optoelectrénicos [3]. Ademas, cuando se obtiene a partir de residuos agroindustriales, como el
BC o la CA, el SiO, no solo ofrece ventajas funcionales, sino que también se convierte en una
opciobn econdémicamente viable y ambientalmente sostenible frente a sus equivalentes

sintéticos.

Por otro lado, dentro de los polimeros mas estudiados en aplicaciones optoelectrénicas y
electrocromicas destaca el P3HT. Este polimero conjugado presenta una estructura con grupos
hexilo en la posicién 3 del anillo de tiofeno, lo que le confiere propiedades semiconductoras
derivadas de la deslocalizacion electronica en su sistema de dobles enlaces conjugados [4].
Una de sus caracteristicas mas notables es su capacidad electrocromatica: al aplicar un
potencial eléctrico, el P3HT experimenta un cambio de color reversible que va desde un tono
rojo intenso hasta un azul claro. Dicho comportamiento lo convierte en un candidato ideal para

ser utilizado en ventanas inteligentes y dispositivos electrocrémicos.



El atractivo del P3HT no se limita a su respuesta cromatica. Presenta una solubilidad adecuada
en disolventes organicos comunes como el cloroformo o el clorobenceno, lo que facilita su
procesamiento en forma de peliculas delgadas [5]. Asimismo, posee alta estabilidad térmica,
caracter hidrofobico, bajo impacto ambiental y costos de produccion relativamente accesibles,

factores que fortalecen su papel como material de interés cientifico e industrial [6-8].

Estas cualidades han permitido su aplicacion en campos tan diversos como la energia
fotovoltaica, la optoelectronica, los dispositivos emisores de luz organicos (OLED), los
transistores de pelicula delgada, la fotocatalisis, los supercondensadores y la conversion

termoeléctrica de energia [9-13].

Un aspecto relevante en la investigacion con polimeros conjugados, como los politiofenos, es
su capacidad de interactuar con Oxidos inorganicos durante los procesos de dopaje y
desdopaje. Este fendmeno abre la puerta a la formulacion de compuestos hibridos en los que
se combinan las ventajas electrénicas y Opticas de los polimeros con la estabilidad y
funcionalidad de los 6xidos. En el caso de los dispositivos electrocromicos, estas combinaciones
permiten mejorar el contraste Optico, reducir los tiempos de respuesta y aumentar la durabilidad

en ciclos repetidos de operacion [14, 15].

La literatura recoge multiples experiencias que demuestran los beneficios de tales sinergias.
Por ejemplo, en 2009 Chen y colaboradores [16] desarrollaron peliculas de polianilina
combinadas con particulas SiO, marca AEROSIL®, observando que la incorporacién del 6xido
incrementaba notablemente las propiedades electrocromicas del polimero base. Una década
mas tarde, en 2019, Zhang et al. [17] sintetizaron un compuesto tipo nucleo-coraza de SiO,
(comprado en So-Fe Biomedicine Co. Ltd.) y poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), el cual mostrd
mejoras significativas en la estabilidad ciclica y en la velocidad de respuesta frente al PEDOT
puro. En 2018, el mismo grupo de investigacion evalué peliculas de triéxido de tungsteno (WO3)
dopado con SiO, modificado con 6xido de polietileno, encontrando un aumento considerable en

el rango de transmitancia comparado con peliculas de WO; sin modificacion [18].

Cabe destacar que los trabajos previos se han centrado en el uso de SiO, de origen comercial.
Sin embargo, la extraccion de este 6xido a partir de subproductos agricolas ofrece ventajas

adicionales. En investigaciones previas de nuestro grupo en 2021 [3] se obtuvo diéxido de silicio



a partir de cascaras de arroz y de alpiste, con el cual se formularon compuestos hibridos
P3HT:SIiO,. Los compositos con SiO2 extraida de la cascarilla de arroz fueron evaluados en
dispositivos electrocrémicos simples con la configuracion VIDRIO/ITO/P3HT/PE/ITO/VIDRIO,

mostrando un incremento en el contraste Optico al afiadir SiO, al polimero.

En el presente trabajo, con el propdésito de dar continuidad a esa linea de estudio y aportar
nuevo conocimiento cientifico, se plantea utilizar como fuente de didéxido de silicio el BC y la
CA, residuos agroindustrial abundantes en paises productores. El SiO, fue extraido mediante
un proceso termoquimico, con y sin pretratamiento acido (HCI 1M), generando asi dos rutas de
obtencién. Con el material resultante se prepararon compuestos hibridos P3HT/SIO, en
diferentes proporciones (99/1, 97/3 y 95/5 en peso), dando lugar a doce variantes distintas
ademas del P3HT pristino empleado como referencia. Los compuestos obtenidos fueron
caracterizados desde el punto de vista fisicoquimico para evaluar el impacto del pretratamiento
y la cantidad de SiO, afiadida en las propiedades finales del material. Posteriormente, estos
materiales hibridos fueron implementados en DED, con una arquitectura basada en la
configuracién  VIDRIO/ITO/COMPOSITO/PE/PANI/ITO/VIDRIO, donde la pelicula de

P3HT:SiO, actué como electrodo activo y la polianilina como contraelectrodo.

A nuestro conocimiento, este es el primer reporte que documenta la sintesis de compuestos
P3HT/SIO, a partir de dioxido de silicio extraido especificamente del BC y la CA, mediante dos
procedimientos distintos de obtencion (con y sin pretratamiento acido), asi como la aplicacion
de estos materiales en DED. Los resultados de esta investigacion permiten sentar las bases
para el desarrollo de materiales mas sostenibles, de menor costo y con un desempefio
optimizado para aplicaciones en tecnologias de eficiencia energética, particularmente en la

fabricacion de ventanas inteligentes.

1.2 JUSTIFICACION

Actualmente la formacion de compasitos hibridos a base de polimeros semiconductores es de
gran interés, ya que se pueden obtener propiedades mejoradas para un desempefio
sobresaliente en sus aplicaciones. Los polimeros semiconductores se han empleado en varias
aplicaciones tales como celdas solares, ventanas inteligentes, recubrimientos para prevenir la

corrosion de metales, sensores, entre otras. El P3HT es un polimero semiconductor muy



prometedor por sus excelentes propiedades fisicoquimicas, sin embargo, la incorporacion de
compuestos inorganicos al P3HT puede potenciar dichas propiedades y como consecuencia
mejorar el desempefio en sus aplicaciones. Por otro lado, la gran preocupacioén por los
problemas medioambientales conduce en la actualidad a un creciente interés por el desarrollo
de compdsitos a partir de residuos agroindustriales. Ademas, la utilizacion de dichos residuos
permite darle un valor agregado al producto principal en pro de una economia circular. En este
trabajo de investigacion se plantea obtener 6xido de silicio de fuentes naturales como el BC y
la CA, para posteriormente sintetizar y caracterizar compositos P3HT/SiOz, y finalmente
aplicarlos en DED; determinando la concentracion 6ptima del SiO2 para conseguir mejores

propiedades y mayor rendimiento de dispositivo.
1.3 HIPOTESIS

La adicién del SiO2 al polimero conductor P3HT mejorara sus propiedades fisicoquimicas para

un mejor funcionamiento en dispositivos electrocrémicos.
1.4 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar compdésitos de P3HT y dioxido de silicio extraido de fuentes naturales
para lograr un mejor desempeiio en DED.

1.4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener SiO2 a partir de fuentes naturales (BC y la CA), con y sin tratamiento acido de

los materiales.

e Sintetizar y caracterizar fisicoquimicamente compositos de P3HT/SiO2 a diferentes
concentraciones por método in-situ.

e Preparar y caracterizar DED a base de los materiales sintetizados.
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2.1 POLIMEROS SEMICONDUCTORES

Los polimeros semiconductores son materiales basados en carbono con una estructura -
conjugada a lo largo de sus cadenas, lo que les permite transportar carga eléctrica y responder
a estimulos, generando cargas eléctricas, situandose entre los aislantes y los metales en cuanto
a la conductividad. A diferencia de los plasticos comunes, estos polimeros combinan
procesabilidad, flexibilidad mecénica y funciones electrénicas, lo cual los hace idéneos para
dispositivos como diodos emisores de luz, celdas solares, transistores y ventanas inteligentes.
Su comportamiento depende de propiedades como la longitud de conjugacion, la estructura de
las cadenas y su empaquetamiento, factores que determinan la eficiencia del transporte de
carga [19, 20].

Por lo que, debido a sus propiedades electroquimicas, caracteristicas eléctricas, procesos
reversibles de dopaje-desdopaje y procesabilidad simple, varios polimeros semiconductores
como el poliacetileno (PA), polianilina (PANI), polipirrol (PPY), polifenilenos (PPs) y derivados
del politiofeno (PTh) entre otros, han ganado interés especial especifico en los campos de la

nanociencia y la nanotecnologia [21].

2.1.1 POLITIOFENOS

El politiofeno (PT) pertenece a la categoria mencionada anteriormente y fue desarrollado por
Alan J. Heeger, con la férmula molecular (C4H2S)n. Neena et al. en octubre de 2025 [22]
publicaron un analisis sobre los avances del politiofeno, en el cual se destaca que este gané
una gran atencion para impulsar la industria y las areas de investigacion debido a su flexibilidad
mecdanica, mejor estabilidad térmica, alta estabilidad ambiental, bajo coste, banda prohibida

baja y menor consumo energético [23, 24]

Los politiofenos asi como sus derivados, son polimeros que presentan enlaces 1 conjugados y
como se menciono en el parrafo anterior, han sido ampliamente estudiados por sus propiedades
tales como conductividad eléctrica y su estabilidad, lo que hace factible su uso en dispositivos

organo electrénicos [25]



Al introducir grupos alquilo en las cadenas del tiofeno (poli(3-alquiltiofenos), el
empaquetamiento molecular, la cristalinidad y la movilidad de carga del polimero son
modificados de manera significativa. Las cadenas ramificadas o lineales pueden mejorar la
agregacion y el empaquetamiento, pero una densidad alta puede reducir la procesabilidad y la
movilidad de las cadenas. Elegir un buen radical alquilo equilibra la cristalinidad y la planaridad,
mejorando asi el rendimiento en los dispositivos en donde el polimero sea aplicado [26]. Otra
propiedad importante de los politiofenos es la solubilidad, la cual es fundamental para el
procesamiento de los polimeros y tiene influencia en el rendimiento de los dispositivos
electrocromicos. Dicha propiedad depende de varios factores, los cuales son el peso molecular,
la regioregularidad, el solvente, principalmente. Cuando el peso molecular del polimero
aumenta, las interacciones polares y por puente de hidrégeno disminuyen, lo cual afecta la
solubilidad del polimero [27], en cambio se ha reportado que al aumentar la regioregularidad
del polimero, las interacciones con el solvente se hacen fuertes, lo que contribuye a la
solubilidad del polimero [28]. Por otro lado, se ha documentado que el uso de solventes con
parametros de solubilidad similares al polimero facilita su disolucion y el control de la morfologia
del mismo [29, 30].

Kumar et al. [21] hicieron un analisis sobre los polimeros conductores en 2015, del cual resalta
lo siguiente:

El politiofeno es un polimero conductor (CP) de gran relevancia que permite la fabricacion de
materiales con estabilidad ambiental y térmica, empleados en una amplia gama de aplicaciones
tecnolégicas como supercapacitores eléctricos, dispositivos Opticos no lineales, diodos
emisores de Iluz poliméricos (PLEDs), dispositivos electrocromicos, fotoresistencias,
recubrimientos antiestaticos, sensores, baterias, materiales para blindaje electromagnético,
celdas solares, transistores, entre otros. En 1980, dos cientificos de los laboratorios de
investigacion de Bayer AG en Alemania desarrollaron un nuevo derivado de PTh (poly(2,5-
thienylene)) [31]. Las propiedades quimicas y fisicas del polimero resultante no dependen
unicamente del heteroatomo presente, sino también del proceso de sintesis del monémero
requerido, el cual debe considerarse cuidadosamente. Al igual que muchos otros compuestos
poliaroméaticos lineales, el PTh presenta insolubilidad en disolventes organicos [32]. Schopf
publicé una revision exhaustiva de la literatura sobre el tema [33] En 1992, Roncali informo la

sintesis electroquimica del PTh [34] y, posteriormente, en 1997, describio las propiedades



electronicas de los derivados sustituidos de este polimero [35] McCullough, por su parte, centré
su revision en los métodos convencionales de sintesis para el desarrollo de PTh conductores
[36]. En 1999, Reddinger y Reynolds elaboraron una revision general sobre los polimeros
conductores [37] Un afio después, McQuade examind el uso de polimeros conjugados en
sensores quimicos [38] En conjunto, estas revisiones constituyen valiosas referencias que

resumen y destacan la literatura fundamental sobre PTh publicada a partir de 1990.

2.1.2 POLI(3-HEXILTIOFENO)

El P3HT es un polimero que cuenta con una estructura 1 conjugada, la cual le brinda
propiedades conductoras. El P3HT es perteneciente al grupo de los politiofenos, tiene formula
molecular (C10H14S)n, [39] la cual es una estructura repetitiva conformada por un anillo de tiofeno
con una cadena lateral de hexilo (radical alquilo de 6 carbonos), que facilita su solubilidad y
autoensamblaje y se encuentra unida en la posicion tres, como se observa en la figura 1, el
monomero se polimeriza mediante uniones en las posiciones 2 y 5 del anillo tiofénico [40]. Este
polimero semiconductor presenta un pico de absorcion méaximo de 450 a 460 nm en solucion
[41, 42] y el valor de su banda prohibida se encuentra alrededor de 2.0 eV [3]. El P3HT es
ampliamente utilizado debido a sus propiedades, las cuales pueden variar dependiendo de su
regioregularidad y el peso molecular, algunas de estas son: su buena procesabilidad en
solucién, movilidad de portadores de carga [43], biocompatibilidad [44], estabilidad térmica y
sensibilidad 6ptica. Su estructura conjugada tipo p y la posibilidad de modificar su morfologia lo
convierten en materia prima clave para aplicaciones como fotocatalitica, fotovoltaica y
optoelectronica [9] en dispositivos como diodos, transistores, celdas solares, ventanas

inteligentes y capacitores [3, 10-13]
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Figura 1. Estructura del P3HT

2.1.3 POLIANILINA

La polianilina es un polimero conductor de la familia de los materiales organicos con estructura
Tr-conjugada, ver Figura 2, que le permite transportar carga eléctrica. Su estructura se basa en
la repeticion de unidades de anilina, que, mediante su oxidacidon y protonacion (dopaje acido),
adopta diferentes estados de oxidacion —por ejemplo, leucoemeraldina (estado reducido),
emeraldina (estado intermedio) y pernigranilina (estado oxidado)—, siendo la forma emeraldina
protonada la que presenta conductividad elevada. Este polimero destaca por varias razones: es
relativamente facil de sintetizar por oxidacion quimica o via electroquimica, sus costes de
produccién son moderados y ofrece buena estabilidad ambiental. En lo funcional, facilita la
fabricacion de recubrimientos antielectrostéaticos, sensores, dispositivos de almacenamiento de
energia o materiales electrocrémicos, gracias a su variabilidad en propiedades electrénicas y
Opticas. Sin embargo, como todo material avanzado, la PANI también enfrenta desafios: sus
propiedades pueden depender fuertemente del grado de dopaje, de la morfologia del polimero,
de su procesabilidad y de su compatibilidad con otros materiales en compuestos. Comprender
estos aspectos es esencial cuando se aplica en sistemas complejos como ventanas inteligentes
o dispositivos electrocromicos, donde la interaccion entre la polianilina y otros componentes
(como éxidos inorganicos o materiales de soporte) puede mejorar su desempefio térmico, optico
y eléctrico [45, 46].
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Figura 2. Estructura de la Polianilina (PANI), completamente reducido, leuco
emeraldina base, b) completamente oxidado, pernigranilina base, ¢) mitad oxidado y mitad reducido, emeraldina

base y d) forma conductora de emeraldina base, emeraldina sal. Referencia [47].

2.2 SINTESIS DE POLIMEROS SEMICONDUCTORES

La sintesis de polimeros es el proceso que consiste en unir los monémeros (unidad repetitiva)
mediante enlaces covalentes para formar estructuras largas, las cuales son los polimeros. La
sintesis de polimeros semiconductores es crucial para el desarrollo de dispositivos electrénicos
organicos como ventanas inteligentes, celdas solares y LEDs. Los avances recientes buscan
mejorar el control estructural, la eficiencia y la sostenibilidad de estos materiales.



Los polimeros semiconductores pueden sintetizarse a partir de varios métodos, dentro de los

cuales estan la sintesis quimica, la emulsion, sintesis electroquimica, fotoquimica e interfacial
[48-53]
A continuacion, se describen cada una de ellas:

Sintesis quimica: La sintesis quimica de polimeros es un proceso en el cual moléculas
pequefias, conocidas como mondmeros, se enlazan quimicamente mediante enlaces
covalentes para formar macromoléculas de gran tamafo llamadas polimeros. Este
proceso se lleva a cabo mediante reacciones de polimerizacion, las cuales pueden
desarrollarse principalmente a través de mecanismos de adicion, también llamados de
crecimiento en cadena, o de condensacion, conocidos como crecimiento por etapas,
dependiendo de la naturaleza quimica de los monémeros y del mecanismo de reaccion
involucrado [54].

Emulsién: La polimerizacion en emulsion comprende la dispersion de un monémero de
baja solubilidad acuosa en una fase continua de agua mediante fuerzas de cizallamiento,
generando gotas de aproximadamente 10 um estabilizadas por adsorcion de un
surfactante en la interfase mondémero—agua. El surfactante en exceso respecto a la
concentracion micelar critica se organiza en micelas esféricas de 50—-100 moléculas,
orientadas con sus regiones hidrofébicas hacia el interior. Estas micelas incorporan
monomero hasta alcanzar dimetros de ~10 nm. La polimerizacién es desencadenada
por la adicién de un iniciador de radicales libres soluble en agua, dando lugar a particulas
poliméricas de 50-500 nm estabilizadas superficialmente por el surfactante. Los sitios de
reaccion relevantes son la fase acuosa, las gotas de mondémero, las micelas hinchadas
y las particulas poliméricas; siendo estas ultimas el sitio predominante donde se genera
la mayor parte del polimero en el latex final [55].

Sintesis electroquimica: esta sintesis permite formar y depositar polimeros (sobre todo
conductores) directamente sobre electrodos, controlando espesor, dopaje y morfologia
con el potencial o corriente aplicada. Se basa tipicamente en la oxidacion o reduccion
del monomero en una celda electroquimica. En la electropolimerizacion oxidativa, el
monomero aromatico (anilina, pirrol, tiofeno, etc.) se oxida en el anodo generando
radicales catidnicos que se acoplan y crecen en una pelicula sobre el electrodo,

incorporando aniones dopantes para compensar la carga [56].
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e Fotoquimica: Las polimerizaciones fotoinducidas son reacciones de crecimiento en
cadena —con etapas de iniciacion, propagacion y terminacibn— en las que la generacion
de especies reactivas durante la etapa de iniciacion se promueve por radiacion luminica,
generalmente mediante un fotoiniciador, aunque el propio mondémero puede cumplir esta
funcién. Las especies generadas, de naturaleza radicalaria o ionica, reaccionan con
mondémeros u oligdmeros, generando un polimero. Actualmente, el mecanismo
predominante opera via radicales libres, apropiado para monémeros con dobles enlaces
carbono-carbono. En estos sistemas, la iniciacion implica la generacion de radicales a
partir de fotoiniciadores tipo Norrish I, por ruptura homolitica, o tipo Norrish Il, por
abstraccion de hidrogeno, al ser irradiados con luz de longitud de onda adecuada [57]

¢ Interfacial: La polimerizacion interfacial ocurre en la interfase entre dos fases inmiscibles.
Por ello, el disefio y la fabricacion de materiales poliméricos mediante este método
involucran principalmente dos aspectos: la formacion de una interface entre fases
inmiscibles y la distribucién de los mondmeros en dichas fases. Las interfaces pueden
clasificarse en liquido—solido, liquido—gas, liquido—-liquido y emulsiones liquido en
liguido. Cuando

e Conforme continda la difusién de los monémeros y avanza la reaccién, el polimero crece

progresivamente en la interface [58].

2.2.1 SINTESIS OXIDATIVA DE P3AT CON FeCls

Dentro de los métodos de sintesis que permiten controlar variables como la cristalinidad y el
peso molecular, se encuentran la polimerizacion de metatesis de Grignard (GRIM), la arilacion

directa y la polimerizacién oxidativa.

El método quimico méas usado de sintesis es la polimerizacion oxidativa, que utiliza oxidantes
como el cloruro de férrico (FeCls) para polimerizar el monémero de tiofeno mediante enlaces en
las posiciones 2 y 5 del anillo tiofénico, generando una cadena conjugada [7, 44].

En este método, el mondmero se disuelve en un solvente organico (generalmente cloroformo o
diclorometano) y se agrega FeCls en atmdsfera inerte a temperatura de 0 a 40 °C con un tiempo
de reaccién de 1 a 24 h, posteriormente el material polimérico se precipita en metanol, se filtra

y se lava con metanol, acidos y bases para eliminar el Fe, impurezas u oligobmeros.
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El mecanismo de reaccidn, que se observa en la Figura 3, implica la oxidacion, por parte del
FeCls, del 3HT a cation radical, acoplamiento C-C (en las posiciones 2,5) para formar

dimeros/oligdmeros y crecimiento de cadena para la formacion del polimero [59].

Mecanismo de Sintesis del P3HT por Policondensacién Oxidativa (con FeCl,)

%+ —— Almdsfera de Nitrdgeno (N;) Inerte

- Disolvente: Cloroformo (CHCly)
-~ Agente Oxidante: Cloruro Férrico (FeCly)

1. Oxidacién del Monomero e Inicio 2. Acoplamiento y Desprotonacién
/—\ (Formacién del Dimero)
(1.}{: CJ{I @ (“!H" ('l}{l' (',H‘ (‘:}{.w (‘,\}{H
FeCl -2H*
B _Feoh o [Sorc® Y0y oo/ 2, /1
S S S S S” -2FeCly S S
Mondémero Catién Radical Calién Radical : .2 Dimero Neutro
(3-hexiltiofeno) del Monémero Dimero cation

3. Crecimiento de la Cadena (Policondensacion)

CHis C:H. CHu

CeHo C:Hu CH:
® A i
i\ i\ FeCly R\ X coplamiento
S S S Desprotonacion _ ;
Dimero Cation Radical CeHy CH CHy
Neutro del Monémero

Polimero P3HT

Figura 3. Mecanismo de reaccion de sintesis de P3HT por Policondensacién Oxidativa (con FeCls). Generado con
ayuda de Gemini.

2.2.2 SINTESIS QUIMICA DE LA POLIANILINA

La polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores mas estudiados debido a su facil
sintesis, bajo costo y propiedades eléctricas ajustables. Su sintesis quimica, principalmente por
polimerizacion oxidativa, permite obtener materiales con diferentes morfologias vy

conductividades, adaptables a multiples aplicaciones.

La sintesis mas comun de PANI se realiza mediante polimerizacion oxidativa de anilina en
medio &cido, ver Figura 4, usando oxidantes como persulfato de amonio, dicromato de potasio

o cloruro feérrico. El proceso basico consiste en disolver anilina en un acido (como HCI), afadir
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el oxidante lentamente y mantener la mezcla a baja temperatura (0—4 °C) para controlar la
morfologia y la conductividad del polimero resultante. El producto se filtra, lava y seca. Por lo

cual, resulta mas préctica la sintesis quimica en medio acido [60, 61].

NH2 Hf A—
+ Dopante acido
1l
0
o i
Anilina o L o \}\‘5”’0
NH4* O=—>— NH4*
U ey T
Oxidante
_ H* L J —
N H
A N A N \\
A
AT
N N
L H H J1
POLIANILINA

Figura 4. Polimerizacion quimica de la anilina. Modificada de [62]

2.3 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LOS MATERIALES

La conductividad eléctrica es la capacidad de un material para transportar corriente eléctrica,
determinada por la facilidad con la que los portadores de carga (electrones, huecos o iones) se
mueven a través de su estructura. Esta propiedad varia ampliamente entre metales,
semiconductores, aislantes y materiales compuestos, y es clave en el disefio de dispositivos

electrénicos y eléctricos.

Tipos de materiales y su conductividad
« Metales: Presentan alta conductividad debido a la abundancia de electrones libres y la

superposicion de bandas de energia. Ejemplos: cobre, plata, aluminio.



e Semiconductores: Su conductividad es intermedia y depende fuertemente de la
temperatura y el dopaje. Materiales como silicio y germanio pueden modificar su
conductividad mediante la adicion de impurezas (dopaje).

« Aislantes: Tienen muy baja conductividad, ya que los electrones estan fuertemente
ligados a los atomos y existe un gran “gap” de energia entre bandas [63, 64].

Para clasificar los materiales en alguna de las categorias anteriores, se usan dos criterios, la
conductividad eléctrica y la anchura de la banda prohibida (band gap). Los limites no son

exactos, pero existen rangos aproximados, los cuales se detallan en la Tabla 1. [65]

Tabla 1. Rangos de conductividad y band gap

o= 102

Eg = 0 o bandas
solapadas (sin gap)

~107" - 102 Eg=0-4eV

os 1077 Eg = 4-5eV

2.3.1 TEORIA DE BANDAS

La teoria de bandas es el modelo central para explicar como los electrones se distribuyen y se
mueven en los solidos, determinando si un material es conductor, semiconductor o aislante.
Esta teoria describe cémo los niveles de energia atdbmicos se combinan en bandas de energia

debido a la interaccion periddica de los atomos en un cristal.

Los electrones ocupan bandas de energia permitidas. La banda de valencia esta llena o
parcialmente llena, mientras que la banda de conduccion puede estar vacia o parcialmente
ocupada. La diferencia de energia entre ambas, llamada “band gap” o brecha de banda, es
clave para distinguir metales (sin brecha), semiconductores (brecha pequefia) y aislantes
(brecha grande). El valor del band gap determina la respuesta electrénica y éptica del material,
siendo fundamental en aplicaciones como semiconductores, dispositivos electrénicos y
fotovoltaicos [66, 67].



En la figura 5 se observa el diagrama de la teoria de bandas en el cual se observa la energia
necesaria para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion, clasificando asi los

materiales en conductor, semiconductor o aislante.

Banda de
conduccion

Banda de
conduccion

Banda de
conduccion

ev=0 eV=0 eV> 4

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 5. Diagrama de teoria de bandas. Generado con ayuda de Gemini.

2.3.2 TIPOS DE SEMICONDUCTORES

Los semiconductores se dividen principalmente en dos grandes categorias: intrinsecos y
extrinsecos. Esta clasificacién es fundamental para entender su funcionamiento y aplicaciones

en la electrénica moderna.

Intrinsecos: Son materiales puros, como el silicio o el germanio, donde la conductividad
depende Unicamente de los electrones y huecos generados térmicamente. Presentan igual

namero de electrones y huecos.

Extrinsecos: Se obtienen al afiadir impurezas (dopaje) a un semiconductor intrinseco, lo que
incrementa su conductividad y permite controlar el tipo de portador de carga predominante, se

clasifican en semiconductores tipo ny tipo p [68, 69].
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2.3.3 TEORIA DE BANDAS EN POLIMEROS SEMICONDUCTORES

En los semiconductores poliméricos, la teoria de bandas describe como la deslocalizacién de
electrones 1T a lo largo de cadenas conjugadas —con alternancia de enlaces simples y dobles—
genera una banda de valencia y una banda de conduccion, andlogas a las de los
semiconductores inorganicos. La diferencia de energia entre estas bandas (banda prohibida u
Optica, band gap, EQ) esta determinada principalmente por la extension de la conjugacién 1y
el caracter electrodonador o electroaceptor de las unidades monomeéricas. Los niveles HOMO
(highest occupied orbital molecular) y LUMO (lowest unoccupied orbital molecular) definen las
energias de frontera del sistema y gobiernan tanto la absorcién éptica como la capacidad de
transporte de portadores de carga. En copolimeros tipo donador—aceptor (D—-A), la interaccion
entre ambas unidades genera transferencia de carga intramolecular, estrechando el Eg y
permitiendo ajustar con precision los niveles de energia para aplicaciones optoelectrénicas. A
diferencia de los cristales inorganicos, el transporte en polimeros conjugados es gobernado
simultAneamente por la deslocalizacion intracadena y el salto intercadena, modulado por el
orden molecular y el desorden energético del sistema [70]. Para comprender mejor esta teoria,
se presentan a continuacion las excitaciones mediante las cuales se transporta la carga en los

polimeros semiconductores.
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Figura 6. Representacion de la estructura de bandas en una cadena polimérica en el caso de a) un proceso de
ionizacion vertical (PI-V), b) la formacion de un polarén, en ambas se colocar el potencial quimico (nivel de Fermi)

como nivel de referencia, ¢) un bipolarén. Modificado de [71].

Cuando un electron es removido de la cadena polimérica (oxidacion), puede resultar
energéticamente favorable que la carga se localice y que, alrededor de ella, ocurra una
distorsion geométrica local de la red. Este proceso genera estados electrénicos localizados
dentro del band gap, y esto es a lo que llaman un polarén. En términos quimicos, el polarén
equivale a un ion radical (con espin ¥2) asociado a una distorsion de la red, ver. fig. 6 b). La
energia ganada por la relajacion geométrica debe superar la energia elastica de distorsion para
que la formacion del polaron sea favorable [71].

La estabilidad del polarén proviene de la polarizacion inducida en el medio circundante, y
presenta comportamiento paramagnético. La concentracion de polarones depende
directamente de la cantidad de agente oxidante o dopante presente en el sistema. Cuando
existe una elevada concentracion de dopante, los polarones pueden transformarse en
bipolarones, especies diidnicas 1 de caracter diamagnético. Estas estructuras también pueden
originarse mediante la interaccién de dopantes con solitones neutros presentes en el polimero
[72].
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Por otro lado, el solitdn corresponde a un radical 1 caracteristico del trans-poliacetileno. Este
puede desplazarse alo largo de la cadena polimérica de manera semejante a una onda solitaria,
razén por la cual recibe dicho nombre. Los solitones poseen espin 1/2, pero carecen de carga
neta, lo que les confiere propiedades paramagnéticas, ver fig. 7. Sin embargo, su concentracion

en la matriz polimérica suele ser relativamente baja.

(b) ()

|
_T_
.

Figura 7. Arriba: ilustracién esquematica de la estructura geométrica de un soliton neutro en una cadena de trans-

poliacetileno. Abajo: estructura de banda para una cadena de trans-poliacetileno que contiene (a) un solitén neutro,

(b) un solitén cargado positivamente y (c) un solitén cargado negativamente. Modificado con Gemini.de: [71]

Finalmente, un bipolarén se forma cuando la combinacion de dos polarones conduce a un
estado de energia total mas baja que la de dos polarones separados. En términos electrénicos,
los dos estados de polarén dentro del gap interactian y se reorganizan: los niveles se desplazan
simétricamente, uno hacia la BV y otro hacia la BC, y quedan ambos desocupados (bipolaron
positivo) o ambos doblemente ocupados (bipolarén negativo). El bipolaron lleva carga 2e pero
tiene espin cero. Excepto en el poliacetileno, los polarones y bipolarones son las entidades a
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través de las cuales se produce el transporte de carga en los polimeros conductores, ver fig. 6
c) [72].

La posicion y el tamafio del band gap determinan las propiedades Opticas y electronicas del
semiconductor, cruciales para dispositivos como LEDs, celdas solares y transistores. La
ingenieria de materiales permite disefiar materiales con propiedades especificas, ajustando el

gap mediante aleaciones, tensiones o estructuras nanométricas [73].

2.4 DIOXIDO DE SILICIO (SiO2)

El dioxido de silicio (SiOz), comunmente denominado silice, destaca como el biomineral de

mayor relevancia en la naturaleza por tres factores principales:

1. Constituye la estructura bioesquelética de origen natural con mayor antigiedad

cronologica [74];
2. Posee caracteristicas mecanicas singulares;

3. Presenta una superficie especifica notablemente elevada, lo que le confiere excelentes

capacidades adsortivas [75].

A raiz de esta versatilidad funcional, este compuesto se consolida como un insumo altamente
demandado en los sectores Optico, eléctrico y biomédico. Dichos atributos facilitan su
integracion en el desarrollo de diversos productos tecnoldgicos, despuntando de manera

significativa su rol en la produccion de componentes semiconductores [76].

2.4.1 FUENTES DE OBTENCION DE SiO2
El SiO2 puede localizarse en la naturaleza en tres distintas formas [77]:

* Enforma de cuarzo, el cual es el mineral mas abundante del planeta; esto se debe a que

constituye el 28% de la superficie terrestre.

+ En estado hidratado, en forma de Opalo, también conocido como silice opalina, el cual es

un mineral.
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+ Enestado amorfo, el dioxido de silicio presente en las plantas se encuentra en este estado.

El SiO2 se puede obtener a partir de residuos de diversas plantas como por ejemplo, la
cascara de arroz, con contenidos de hasta 93% de silice en su ceniza. Otras fuentes
relevantes incluyen el BC de azucar (Saccharum officinarum, ~73%), la paja de trigo (~90%),
el olote de maiz (~64%), hojas de bambu (~57%), cascara de cacahuate y de alpiste (CA) [78-
80].

e Cascarilla de alpiste

La CA se refiere a la capa externa o recubrimiento que rodea la semilla del sistema cerealero
Phalaris canariensis, conocida comunmente como alpiste. Al tratarse de un subproducto
derivado del descascarillado del grano, se compone principalmente de material fibroso y partes
del pericarpio que quedan tras la extraccion del endospermo. Esa cubierta tiene una estructura
compuesta por polisacéaridos de pared celular (como celulosa, hemicelulosa y lignina) junto con
pequefias cantidades de cenizas y minerales. Ademas, la cascarilla puede presentar residuos
de proteina, grasa u otros compuestos dependiendo del grado de adherencia del grano y del
proceso de descascarillado. Su valor funcional radica en que, aunque tradicionalmente se ha
desechado o usado para alimentacion animal, posee potenciales usos en materiales de soporte
fibroso, adsorbentes, biomasa o incluso en formulaciones de alimentos funcionales, debido a
su naturaleza rica en fibra y bajo costo de produccion. Asimismo, comprender su composicion
y caracteristicas fisicoquimicas es clave para valorizar este residuo agroindustrial de alpiste,
optimizando su aprovechamiento y reduciendo el desperdicio. En un contexto de economia
circular, la cascarilla del alpiste abre posibilidades para su integracién en tecnologias verdes o
en desarrollos de nuevos productos con valor agregado [81, 82].

La CA contiene como uno de sus componentes inorganicos al SiO2, previamente mencionado,
por lo que se puede utilizar como materia prima para la elaboracion u obtencion de silicio (Si),

didxido de silicio (SiOz2), carburo de silicio (SiC) y nitruro de silicio (SisNa4).
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e Bagazo de cafa
El BC es el residuo fibroso, producto del proceso de trituracién de las cafias, [83]. De acuerdo
a Pandey et al. (2000), los principales constituyentes del BC de azucar incluyen: celulosa (50%),
hemicelulosa (25%) y lignina (25%), cenizas y ceras [84]. Sin embargo, también se ha
encontrado que en las cenizas del BC, el contenido de SiO: es bastante alto (64.88%

aproximadamente), Embong et al. (2016) [85].

2.4.2 OBTENCION DEL SiO>

Existen varios métodos para la sintesis de nanoparticulas de SiO,, algunos de ellos reportados

en la literatura son:

Sol-gel: Es el método mas comun, permitiendo controlar tamafio (desde 5 hasta 200 nm),
morfologia y porosidad. Se pueden obtener nanoparticulas amorfas, esféricas y monodispersas,
o bien polidispersas segun las condiciones de sintesis [86]. Este método consiste en producir
particulas de SiO2 amorfo a partir de la mezcla de solucion de metasilicato de sodio con &cido,

generalmente H2SO4, generando un gel que posteriormente se seca [87].

Sintesis verde: Utiliza extractos vegetales o residuos agricolas, reduciendo toxicidad y costos,
y mejorando la estabilidad y funcionalidad superficial [88]. Este método es una variante del sol-
gel que utiliza el silicato de sodio procedente de residuos naturales para la obtencién de SiO2
[89].

Funcionalizacién: La superficie de las nanoparticulas puede modificarse con grupos organicos,

polimeros o metales, ampliando sus aplicaciones [90].

2.4.3 NANOPARTICULAS DE SiO2

Las nanoparticulas de dioxido de silicio (SiO,) son materiales versatiles ampliamente utilizados
en biomedicina, catdalisis, medio ambiente, sensores y construccion, gracias a su alta

biocompatibilidad, estabilidad, gran area superficial y facilidad de funcionalizacion.
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Las nanoparticulas de SiO, se pueden obtener por rutas quimicas (sobre todo sol-gel) y por
rutas verdes a partir de residuos ricos en silice. El tamafio y la forma se controlan ajustando
precursor, pH, disolvente, temperatura y tratamientos térmicos. Los diferentes enfoques de
obtencién nanoparticulas de SiO2 mediante sintesis verde se presentan en la fig. 8, en la misma

se observan tanto métodos quimicos como fisicos.
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Figura 8. Sintesis de nanoparticulas de SiO2 por diferentes métodos. Modificado de [91]

2.5 MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos son combinaciones de dos o mas fases dispersas en escala
microscopica para obtener propiedades 6ptimas. Segun Hull (1987), existen tres caracteristicas

gue se pueden incluir en la definicién de un material compuesto:

a) Se compone de un minimo de dos sustancias que conservan su identidad fisica individual
y que pueden fragmentarse o aislarse mediante procedimientos mecanicos.

b) Su manufactura se basa en la combinacion de estos elementos, permitiendo que la
distribucion e inclusién de una fase dentro de la otra se gestione de forma precisa con el

fin de maximizar el rendimiento global del material.
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c) El conjunto resultante exhibe un desempefio técnico superior —e incluso inédito en
ciertas variables particulares— en comparaciéon con el rendimiento que ofrece cada

constituyente de manera aislada [92].

Los compuestos se clasifican principalmente por tipo de matriz (polimérica, metédlica y
ceramica), tipo de refuerzo (particulas, fibras: sintéticas, naturales o minerales) [93], ver fig. 9 y
por su arquitectura (continuo/discontinuo, tejido, particulado, hibrido) [94]. Estas categorias se

conectan directamente con las propiedades finales y el campo de aplicacién del material.

»| Compuestos de
Compuestos fibra corta
» de matriz —
ceramica
p»| Compuestos de
fibra larga p»|  Reforzados con
fibra de carbono
Termoestables [
Tipos de > Comp uestos »| Reforzados con
compuestos de matriz fibra organica
polimérica
Termoplasticos 9
Reforzados con
»  fibra de vidrio

> Reforzados con

particulas
Compuestos de |,

“» matriz metalica

L »| Reforzados con
filamentos

Figura 9. Materiales compuestos. Modificado de: [95]

2.5.1 ESTRUCTURA DE NANOCOMPUESTOS

Los nanocompuestos consisten basicamente en nanoparticulas, nanobarras, nanofibras y
nanotubos con dimensiones de 1 a 100 nm, las cuales se encuentran unidas a una matriz o
sustrato determinado. Dichos nanomateriales difieren en sus propiedades respecto a las de los
materiales macroscopicos debido a su existencia e interaccién a nivel atdbmico. En este sentido,

el pequeiio tamafio de los nanomateriales, al ser insertados en una o mas fases en un material
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ceramico, metalico o polimérico, da como resultado grandes areas superficiales con alta
reactividad superficial, alta conductividad eléctrica, propiedades magnéticas mejoradas y
efectos de confinamiento cuéntico mejorados, tales como luminiscencia y propiedades
cataliticas, lo que los hace muy sensibles (Kaittanis et al., 2010) y con alta eficiencia en la
captura de analitos (Duncan, 2011). Cabe destacar que la mas minima modificacion de las
nanoestructuras en cuanto a su tamafo, autoensamblaje, composicion superficial y forma es
suficiente para alterar y ajustar sus propiedades electrénicas, conductoras, de fluorescencia, de
dispersion de la luz, de unién y sus espectros de absorcion-emision [96-98]. Por otro lado, se
ha comprobado que, al incorporar nanoparticulas de metales puros, semiconductores y 6xidos
en polimeros conductores, se puede mejorar tanto el rendimiento como la vida util de

dispositivos optoelectrénicos [99].
2.5.2 SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS

La sintesis de nanocompuestos implica la incorporaciéon de nanoparticulas en una matriz
(polimérica, ceramica o metalica) para obtener materiales con propiedades mejoradas y
multifuncionales. Existen diversos métodos de sintesis, cada uno con ventajas y limitaciones
segun el tipo de matriz, nanoparticula y aplicacién deseada. Los métodos principalmente
reportados en la literatura son: sintesis in-situ, la cual consiste en integrar las nanoparticulas
dentro de la propia matriz en el proceso de polimerizacion, permitiendo una dispersidon mas
homogénea, por lo tanto una mejoria en las propiedades mecanicas, térmicas u Opticas del
compuesto [100, 101]; sintesis ex-situ, en esta se dispersan las nanoparticulas ya formadas en
una matriz polimérica usando un mezclado fisica o quimico [102, 103]; sintesis sol-gel, que
consiste en la formacién de particulas a partir de una solucion coloidal que pasa por las etapas
de hidrdlisis, condensacion, maduracion, secado y cristalizacion [103]; sintesis por mezcla en
fusion, mediante la cual la matriz es fundida y mezclada con una cantidad deseada de
nanoparticulas para su homogenizacién [104] y electrospinning, el cual utiliza un alto voltaje
para impulsar una solucion polimérica a través de una aguja mediante fuerzas de repulsién
eléctrica, el chorro resultante se deposita sobre un recolector, donde el solvente se evapora

para dejar el producto final en forma de fibras [102].
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2.5.3 METODO DE SINTESIS IN-SITU Y EX-SITU

El P3HT es un polimero conductor clave en electronica organica. Su sintesis puede realizarse
mediante métodos in-situ 0 ex-situ, lo que afecta la morfologia, interaccion y propiedades finales

del material o de sus nanocompuestos.

En la sintesis in-situ el polimero se forma directamente en presencia de otros materiales
(nanoparticulas, nanotubos, 6xidos, etc.), permitiendo una mejor integracion y control de la
interfaz. Un ejemplo es la polimerizacion oxidativa de 3HT en presencia de nanopatrticulas (CdS,
TiO,, FeO(OH), grafeno, nanotubos de carbono) usando oxidantes como FeCl; o mediante
metatesis de Grignard. Dentro de las ventajas de este tipo de sintesis existe una mejor
dispersion y contacto entre P3HT y el material huésped, mayor interacciéon interfacial, y en
muchos casos, mayor regioregularidad y propiedades épticas/eléctricas mejoradas. Algunas de
las aplicaciones de los polimeros sintetizados mediante esta sintesis son en nanocompuestos
para celdas solares, supercapacitores, sensores y dispositivos optoelectronicos [105, 106].

En la sintesis ex-situ el P3HT se sintetiza primero de manera convencional (por ejemplo,
polimerizacidén oxidativa o metéatesis de Grighard (GRIM)) y luego se mezcla fisicamente con
otros materiales. Un ejemplo es cuando el P3HT preparado y purificado, es posteriormente
dispersado o mezclado con nanoparticulas, nanotubos o grafeno para formar el compuesto.
Dentro de las ventajas es que permite un mayor control sobre la pureza y caracteristicas del
polimero antes de la mezcla, pero puede resultar en menor interaccion interfacial y dispersion.
Este tipo de compuestos se usan para dispositivos electrénicos, aunque suelen mostrar menor

eficiencia comparados con los preparados in-situ [107].

2.6 ELECTROCROMISMO

El electrocromismo se presenta en aquellos materiales que presentan cambios de color
reversibles debido a reacciones electroquimicas de reduccion/oxidacion (redox). Los cambios
de color observados en los materiales electrocromicos abarcan toda la region del ultravioleta-
visible y el infrarrojo cercano. Estas propiedades electrocrémicas pueden aprovecharse para la

fabricacion de dispositivos electrocrémicos [108].
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2.6.1 PRINCIPIOS BASICOS DEL ELECTROCROMISMO

El electrocromismo es la propiedad de ciertos materiales de cambiar reversiblemente su color
o transparencia al aplicar un voltaje eléctrico, fendbmeno que ha impulsado el desarrollo de
dispositivos inteligentes como ventanas, espejos, pantallas y sistemas de camuflaje [109]. Los
materiales electrocromicos incluyen o6xidos metalicos de transicion (como WO3, NiO, MoO3),
polimeros conjugados (polianilina, polipirrol, politiofeno), viologenos y materiales hibridos
organico-inorganicos [110, 111]. El electrocromismo se basa en reacciones redox reversibles o
en cambios estructurales que modifican la absorcion optica del material [112]. Las aplicaciones
abarcan desde ventanas inteligentes para eficiencia energética hasta pantallas flexibles,

sensores y dispositivos portatiles [113].

2.6.2 APLICACION DE POLIMEROS CONDUCTORES EN DISPOSITIVOS
ELECTROCROMICOS

Los polimeros conductores, especialmente los polimeros conjugados como polianilina, polipirrol
y PEDOT, han revolucionado el campo de los dispositivos electrocromicos por su versatilidad
de color, respuesta rapida, flexibilidad y bajo consumo energético [114].

Las aplicaciones mas destacadas incluyen ventanas inteligentes para control de luz y calor,
pantallas de bajo consumo, espejos antirreflejo, sensores y sistemas de camuflaje. Los
dispositivos electrocromicos permiten la modulacion dinamica de la transmitancia y reflectancia,

contribuyendo a la eficiencia energética y el confort visual en edificios y vehiculos [113].

2.7 COMPONENTES Y DISENO DE DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

Los distintos arreglos de los dispositivos varian dependiendo de la funcionalidad deseada, pero
independientemente de su configuracion, todos estos dispositivos no son mas que celdas
electroquimicas. Un flujo externo de electrones provoca procesos de oxidacién (o reduccion) en
uno o ambos de los electrodos, junto con el transporte simultaneo de carga idnica a través del
electrolito [115].

Los DEC estan constituidos de, por lo menos, cuatro componentes: a) el electrodo auxiliar; b)

el electrdlito (que puede ser solido o liquido); ¢) dos materiales electrocromicamente activos
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depositados en los sustratos (funcionan como electrodos de trabajo y auxiliar), y d) el substrato
(material conductor 6pticamente transparente que funciona como electrodo y que da estabilidad

dimensional al dispositivo) [115-117].

2.7.1 ELECTROLITO

La capa electrolitica es uno de los componentes cruciales en los dispositivos electrocromicos,
debido a que es una capa de interfaz entre dos electrodos y sirve para el transporte de iones.
Los electrolitos liquidos convencionales tienen desventajas tales como que se fugan facilmente,
tienen baja seguridad y una encapsulaciéon compleja, por otro lado, los electrolitos solidos
inorganicos tienen muy baja conductividad a temperatura ambiente. Los electrolitos poliméricos
son compuestos que consisten en matrices poliméricas, solventes, sales conductoras y agentes
de curado, incluyendo electrolitos poliméricos sdlidos, electrolitos poliméricos en gel y
electrolitos poliméricos compuestos. Son ampliamente utilizados en ECD debido a su excelente
conductividad idnica, estabilidad electroquimica superior, alta transparencia y simplicidad de
procesamiento [118].

2.7.2 SUSTRATOS ITO

El 6xido de indio y estafio (ITO) es un 6xido conductor transparente ampliamente utilizado,
valorado por su alta transmitancia 6ptica y baja resistividad eléctrica. Los sustratos de ITO
(normalmente vidrio recubierto con ITO) son fundamentales en dispositivos optoelectrénicos,
celdas solares, sensores y electronica flexible. Su rendimiento depende de factores como el
espesor del recubrimiento, el material del sustrato (vidrio o polimero) y los tratamientos
superficiales, que influyen en la conductividad, la transmitancia optica y la durabilidad mecanica
[119].

El ITO también se utiliza en recubrimientos avanzados para blindaje electromagnético y

antirreflejo, y como sustrato para peliculas y sensores nanoestructurados [120].
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2.7.3 PELICULAS ELECTROCROMICAS

Las peliculas electrocromicas son capas delgadas capaces de cambiar su color o transparencia
al aplicar un voltaje, lo que las hace esenciales en dispositivos como ventanas inteligentes,
pantallas, espejos antirreflejo y sistemas de almacenamiento de energia. Su desarrollo ha

avanzado gracias a la innovacion en materiales y técnicas de fabricacion [121].

2.7.4 CONFIGURACIONES DE DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

Para la elaboracion de dispositivos electrocrémicos se utiliza tipicamente una arquitectura
multicapa con electrodos, capa(s) electrocromica(s), capa de almacenamiento ionico y
electrolito, para modular de forma independiente la luz visible e infrarroja cercana. De acuerdo
con como se establece el arreglo de estas capas, los dispositivos electrocrémicos se clasifican

en:

e Simples: En esta configuracion estructural, el dispositivo cuenta con un solo electrodo
que cambia de color de manera perceptible (capa electrocromica primaria). El
contraelectrodo (o electrodo de almacenamiento iGnico) es Opticamente pasivo o
transparente en todo el rango de voltaje aplicado. Ver fig. 10 a).

e Duales: Esta estructura integra dos capas electrocrémicas complementarias que trabajan
en perfecta sintonia optica: una capa de material electrocromico catodico (se colorea al

reducirse) y otra de material anddico (se colorea al oxidarse), Ver fig. 10 b). [122]

+ VIDRIO

POLIELECTROLITO

| VIDRIO

Figura 10. Configuracion de dispositivos electrocromicos: a) simples y b) duales.
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2.8 PARAMETROS DE LOS DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

Los parametros electrocromicos son métricas clave que determinan el rendimiento de
materiales y dispositivos electrocrémicos, y son esenciales para aplicaciones como ventanas
inteligentes, displays y dispositivos de almacenamiento de energia. Estos parametros permiten
comparar materiales, optimizar dispositivos y guiar el desarrollo de nuevas tecnologias. Algunos
pardmetros que se evalian son el contraste electrocromico, el tiempo de respuesta de los

dispositivos y la estabilidad de los dispositivos, entre otros [123].

2.8.1 CONTRASTE ELECTROCROMICO

Es la diferencia de transmitancia entre los estados coloreado y blanqueado, normalmente
medida en un rango de longitud de onda especifico. Valores altos (por ejemplo, 60-94%) indican

una modulacion visual efectiva.

El contraste electrocromico es uno de los parametros mas criticos para evaluar el rendimiento
de materiales y dispositivos electrocromicos, ya que determina la diferencia visual entre los
estados coloreado y blanqueado bajo un voltaje aplicado. Un alto contraste es esencial para
aplicaciones como ventanas inteligentes, pantallas y dispositivos de camuflaje. El contraste
electrocromico (también llamado contraste oOptico o AT) se define como la diferencia de
transmitancia o absorbancia entre los estados coloreado y blanqueado de un material,

generalmente expresado en porcentaje y medido a una longitud de onda especifica [124].

Un contraste ideal se acerca al 100%, pero en la practica, valores entre 60% y 90% ya se

consideran altos y funcionales [125].

2.8.2 TIEMPO DE RESPUESTA DE LOS DISPOSITIVOS

También conocido como tiempo de conmutacién (switching time), es el tiempo necesario para
cambiar entre estados (coloracién y blanqueo), tipicamente de sub-segundos a decenas de

segundos segun el material y la arquitectura [126].
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Algunos de los factores que influyen en el tiempo de respuesta son los siguientes:

o Estructura y porosidad: Materiales nanoporosos y estructuras con alta superficie facilitan
la migracion ionica, acelerando la respuesta [127].

o Tipo de electrolito: Electrolitos con alta conductividad y movilidad i6nica mejoran la
velocidad de conmutacién [128].

o Espesor de la capa activa: Capas mas delgadas permiten trayectorias idnicas mas
cortas, reduciendo el tiempo de respuesta [126].

« Disefio del electrodo: Electrodos con alta conductividad electrénica y buena interfaz con

el material activo favorecen la rapidez.

2.8.3 ESTABILIDAD DE LOS DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

También conocida como estabilidad ciclica, es la capacidad de mantener el rendimiento tras
miles de ciclos de operacién, evaluada por la retencion del contraste 6ptico o la eficiencia de

coloracion [129].

2.8.4 EFICIENCIA DE COLORACION (CE)

Es la relacion entre el cambio de densidad Optica y la carga eléctrica inyectada (cm?/C). CE
altas (por ejemplo, 100-900 cm?/C) implican menor consumo energético para lograr el cambio

de color [126]. La ecuacion 1 describe el calculo con el que se obtiene la eficiencia de coloracion:

Ty
AOD B 10g(TC)

Ec.1, CE =
¢ AQ  AQ

Donde CE es la eficiencia Optica, AOD esta definido como el logaritmo de la relacion de la
transmitancia en el estado blanqueado (Tbv) y el estado coloreado (T¢), y la variable AQ es la

carga inyectada [130].



2.8.5 MEMORIA OPTICA Y CONSUMO ENERGETICO

Retencion del color sin voltaje aplicado y energia requerida para el cambio, relevantes para

aplicaciones de bajo consumo [126].
2.8.6 CONTRASTE DE COLOR

El contraste de color (CCR, %) se define como el cambio de transmitancia entre el estado
blanqueado y el estado coloreado en un dispositivo electrocrémico a una longitud de onda
especifica y se calcula de acuerdo con la ecuacién 2.

Tb Tc

Ec.2,  CCR (%) = x 100

b

Donde Ty es la transmitancia en el estado blanqueado o inicial y Tc es la transmitancia en el

estado coloreado o final.

2.8.7 IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS) es una herramienta clave para entender

los procesos de transporte i6nico y electrénico, la cinética de reaccion y la estabilidad en
dispositivos electrocromicos. Permite descomponer la respuesta eléctrica en componentes
asociadas a la interfaz electrodo/electrolito, la difusion de iones y la transferencia de carga,
aspectos fundamentales para optimizar el rendimiento y la durabilidad de estos dispositivos.
Los elementos principales de la EIS son las resistencias (6hmica, transferencia de carga),
capacitancias (doble capa, quimica) y elementos de difusién (Warburg o modelos de difusion
anomala) [131].
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1MATERIALES Y REACTIVOS

Los reactivos utilizados en el presente trabajo se encuentran descritos en la tabla 2:

Tabla 2. Reactivos utilizados

Mondémero de 3HT

Cloruro feérrico

Metanol

Cloroformo

Acido clorhidrico
Sulfato de sodio
Hidroxido de amonio
Acido
etilendiaminotetraacético
Acetona

Hidroxido de sodio
Agua desionizada
Clorobenceno

Acido sulfarico
Carbonato de propileno
Carbonato de etileno
Polimetilmetacrilato
Perclorato de litio

Tetrahidrofurano

C10H16S

FeCls
CHsOH
CHCI3

HCI
Na2S04
NH4OH
C10H16N20s8

CHs3(CO)CHs
NaOH

H20

CeHsCl
H2SO4
C4He0Os3
C3H403
(Cs0O2Hs)n
LiClO4
C4HsO

99

97
99,9
99.9
37.4
99,9
28-30
99.4

98

Mw=120 000
295

99

Aldrich

Aldrich
Fermont
Fermont
Fermont
Aldrich
Aldrich
Aldrich

Fermont
Meyer
Barnstead
Fermont
Fermont
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich

Tecsiquim

Cabe mencionar que el cloroformo se secO con Na2SOs a reflujo constante en presencia de

nitrogeno (N2) y el 3HT se destilo al vacio y se reservo en una botella &mbar en refrigeracion

antes de usarse. ElI BC del que se extrajo el SiO2 se obtuvo del ingenio azucarero Emiliano

Zapata en Zacatepec, Morelos, México, mientras que la CA empleada como fuente de SiO2fue
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proporcionada por una familia de Cuernavaca, Morelos, México, esta cascarilla fue previamente

separada de la semilla con ayuda de periquitos australianos (Melopsittacus undulatus). Los

vidrios recubiertos con 6xido de indio y estafio (ITO) usadas para la elaboracion de los DED

fueron de Delta Technologies, USA, con una resistencia Rs = 8-12 Q.

3.2 OBTENCION DE SiO2 POR METODO TERMOQUIMICO

La extraccion del SiOz se realizo6 a partir de dos materias primas: el BC y la CA, el procedimiento
gue se realiz6 fue el mismo para ambas materias primas, el cual fue un método termoquimico

basado en procedimientos previamente reportados [3, 80, 132-134].

A continuacion, se detallan las fases de este proceso.
3.2.1 ACONDICIONAMIENTO DEL MATERIAL

El material (BC y la CA) se tamiz6 utilizando una malla nimero 8 para quitar toda la parte
organica fina. Posteriormente, el material se lavé con abundante agua de grifo para eliminar
componentes organicos, trazas de polvo y otros contaminantes. El material lavado, se filtr6 a

través de una malla 200 y se dej6 escurrir.

Posteriormente, el material se coloco en recipientes de vidrio y se secé en una estufa a 60 °C,
durante 24 h. En la fig. 11 se muestra un esquema del proceso de acondicionamiento del
material.



N

Figura 11. Acondicionamiento del material. Generado con ayuda de Gemini.

Terminado el tiempo de secado, el material se almacend en frascos herméticos de vidrio para
su posterior tratamiento acido. La fig. 12 a) y b) muestran el aspecto de los materiales lavados

y Secos.

Figura 12. Material después del lavado y secado: a) CA, b) BC.
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3.2.2 TRATAMIENTO ACIDO DE LOS MATERIALES (CA Y BC)

En la tabla 3 se muestra la matriz experimental disefiada para aplicar un tratamiento acido a la
CAy al BC, previo a la calcinacion. Dicho proceso se llevo a cabo a una temperatura de 95 °C

y con un tiempo de reaccion de 2 horas.

Tabla 3. Matriz experimental para el tratamiento acido de la CAy BC

Sin tratamiento

Acido clorhidrico (HCI 1.0 M)
Acido acético (CH;COOH 1.0 M)
Sin tratamiento

Acido clorhidrico (HCI 1.0 M)
Acido acético (CH;COOH 1.0 M)

Cada proceso se llevo a cabo por triplicado. Para el tratamiento, se utilizaron dos diferentes
acidos: un acido fuerte, el acido clorhidrico (HCI 1.0 M) y un &cido débil, el acido acético
(CH3COOH 1.0 M). Para cada experimento se utilizd un peso de 50 g de CA 'y 300 mL de las
diferentes soluciones acidas con una concentracién de 1.0 M y para el BC, 25 g de fibra y 300
mL de las diferentes soluciones acidas con una concentracion de 1.0 M. Notese que el peso del

BC es menor porque el material es menos denso.

Se peso el material (BC o CA) y se coloco en un matraz Erlenmeyer de 500 mL, posteriormente
se agregaron al matraz 300 mL de la solucion acida (HCI 1.0 M o CH;COOH 1.0 M) y se agito

de forma magnética por 2 h a una temperatura de 95 °C, ver fig. 13 a) y b).



Figura 13. Tratamiento acido a la CA: a) agitacion, b) medicion de temperatura

Terminado el tiempo de reaccion, el material se filtré utilizando un tamiz de malla 200 para

eliminar toda la materia organica extraida por la solucion acida (ver fig. 14).

Figura 14. Filtrado de la CA.

Posteriormente, el material se colocé en un embudo de porcelana con matraz kitasato, se filtré

y lavé con agua hasta pH neutro (fig. 15).
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Figura 15. a) Filtrado y lavado de la CA, b) medicion de pH.

Finalmente, el material se coloc6 en recipientes de vidrio (fig. 16) y se sec6 en un horno a 60
°C durante 24 h para eliminar toda la humedad residual.

Figura 16. CA después del filtrado.
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En la fig. 17 se muestran los aspectos de los materiales sin tratar, asi como tratados con los

dos acidos.

Figura 17. Aspecto del material: CA a) sin tratamiento, b) con tratamiento de HCI 1.0 M, c) con tratamiento de
CH3;COOH 1.0 M; BC d) sin tratamiento, e) con tratamiento de HCI 1.0 M, f) con tratamiento de CH;COOH 1.0 M

3.2.3 CALCINACION

Se utilizaron 10 g de cascarilla acondicionada y 5 g de BC para calcinarse en una capsula de
porcelana, dentro de una mufla a 800 °C por 3 h. Para esto, se utilizé una mufla marca Thermo

Scientific de la linea Thermolyne, la cual se calent6 de forma gradual hasta los 800 °C.

Posteriormente, el material calcinado se dejo enfriar a temperatura ambiente y el producto
obtenido se pes6 para determinar el rendimiento del proceso. En la fig. 18 se observa el aspecto
de los productos obtenidos.
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Figura 18. Aspecto de la ceniza después de calcinar: CA a) sin tratamiento, b) con tratamiento de HCI 1.0 M, ¢)
CH3;COOH 1.0 M; BC d) sin tratamiento, e) con tratamiento de HCI 1.0 M, f) con tratamiento de CH;COOH 1.0 M.

3.2.4 PURIFICACION DE LA SILICE

A continuacion, se presentan los pasos seguidos para purificar el SiO2 extraido de la CA 'y del
BC, los cuales se representan en la fig. 19.

Figura 19. Proceso de purificacion de la silice. Generado con ayuda de Gemini.
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Para comenzar, se pesaron 5 g de la silice obtenida por calcinacion y se tratd con 75 mL de una
solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 2.5 N a reflujo constante durante 3 h. Pasado ese tiempo,
la solucidn se filtro en caliente y se lavo con 50 mL de agua destilada caliente. La solucion filtrada
se dejo enfriar a temperatura ambiente y se le adicion6 una solucion de &cido sulfarico 2.5 N gota
a gota hasta un pH de 2.0 para precipitar todo el producto. Posteriormente, se le adicion6 gota a
gota una solucién de hidréxido de amonio para llevar la solucién a un pH de 8.5. El producto
obtenido se dejo reposar por 3 h a temperatura ambiente. Por Ultimo, el producto se filtrd, se lavo
con agua destilada a pH neutro y se sec6 en un horno por 24 h a 60 °C. Posteriormente, la silice
purificada con solucion basica, se tratd con una solucion de acido clorhidrico 6 N a reflujo
constante durante 4 h. Al término de este tiempo, la solucion se dejo enfriar y el producto se
filtré. Entonces, el producto se lavé con abundante agua hasta un pH neutro y se dej6 secar en
un horno durante 24 h a 60 °C. Posteriormente, la silica se traté con una solucién de hidroxido
de sodio 2.5 N a reflujo constante durante 5 h. Después, la solucion se filtr6 en caliente y se
lavdé con 50 mL de agua destilada caliente. A continuacion, a la solucion filtrada y fria se le
adicion6 una solucion de &cido sulftrico 2.5 N gota a gota hasta un pH de 7.5-8.0 con la finalidad
de precipitar el producto. El producto obtenido (hidrogel) se dejé reposar por 3 h a temperatura
ambiente. Al terminar el tiempo, se filtr6 y se lavé con agua destilada hasta un pH neutro.
Después, el hidrogel se secd en un horno por 24 h a 60 °C. Terminado el tiempo de secado, el
SiO2 obtenido se molié en un molino mecénico de cuchillas.

Finalmente se pesoé el SiO2 para obtener el rendimiento final de acuerdo con la ecuacion 3,

mientras que los resultados se presentan en el apartado del capitulo 4:

o Peso final del SiO, purificado y molido
Ec.3, % rendimiento = — - - - — x 100
Peso inicial de la materia prima tamizada, limpia y seca

3.3 PROCESO DE SINTESIS PARA EL P3HT

La sintesis de polimerizacion que se llevé a cabo para obtener el P3HT y doce compdésitos de
P3HT: SiO2 a diferentes concentraciones, fue por el método oxidativo, utilizando FeCls como
agente oxidante y cloroformo como disolvente. En seguida se describen las fases de dicho

proceso.
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3.3.1 DESTILACION DEL MONOMERO

Una sintesis exitosa del P3HT requiere de un monoémero puro, debido a esto, el monémero 3HT
utilizado fue destilado previo a la reaccion de polimerizacidn. Para la purificaciéon del monémero
se mont6 un equipo de destilacion fraccionada, logrando condiciones de 65 °C de temperatura
y 6.2 Torr de vacio llegando asi al punto de ebullicién del monémero. El monémero después de
la destilacion present6 un cambio en su apariencia, de café claro a transparente. Ver figuras 20
y 21, donde se aprecia el equipo de destilacion y la apariencia del monémero antes y después
de la destilacion.

Figura 20. Sistema para la purificacion del monémero 3HT.
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Figura 21. Mondémero: a) antes de la purificacion y b) después de la purificacion

3.3.2 SECADO DE CLOROFORMO

Asi mismo, en la sintesis quimica del polimero P3HT es relevante utilizar un disolvente organico
con la finalidad de evitar que las moléculas de agua interaccionen con los reactivos e interfieran
con el rendimiento de la polimerizacion. El cloroformo es el solvente que se empled para disolver
el mondémero (3HT), por lo que a este se le realizé un proceso de secado, previo a su uso en la
polimerizacién. Para esto, se colocaron 5.0 g de sulfato de sodio (Na2S0a4) anhidro y 300 mL de
cloroformo en un matraz bola con un agitador, el cual se monté en un sistema de reflujo y

agitacion constante en atmosfera inerte con nitrégeno (N2) por 24 h, ver fig. 22.
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Figura 22. Proceso de secado del cloroformo.

Después de que fueron cumplidas las 24 h se procedio a recolectar el cloroformo ya seco en un

recipiente limpio y con N2. La sintesis se realizé el mismo dia del recolectado.

3.3.3 SINTESIS OXIDATIVA DEL P3HT

El P3HT se sintetiz6 mediante la polimerizacién in situ del monémero 3HT por el método
oxidativo, se utilizo cloruro férrico (FeCls) como agente oxidante y la reaccion se llevo a cabo a
0 °C durante 24 horas bajo una atmésfera inerte de N2. El proceso para polimerizar fue el
siguiente: en un matraz bola de una boca de 100 mL se agregaron 2.8 mmol de 3HT y 5 mL de
cloroformo (CHCIs), mientras que en un reactor de 3 bocas se coloco 5.5 mmol de FeCls con 30
mL de cloroformo, ambas soluciones se prepararon en atmaosfera inerte de N2 y se agitaron por
20 minutos. Posteriormente la mezcla del monémero se afiadié gota a gota a la solucion
oxidante, bajo una atmdsfera inerte de N2 y a 0 °C. La mezcla final se dejé en agitacion durante
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24 h a 0 °C bajo una atmésfera inerte de N2. El producto polimérico se precipitdo en metanol, y
se lavo con este mismo solvente para eliminar cualquier residuo de FeCls. Posteriormente para
continuar con la eliminacion de impurezas de materia prima, iones u oligémeros formados se
llevaron a cabo lavados con HCI al 10%, acetona, hidréxido de amonio (NH4OH) al 10%, acido
etilendiaminotetracético (EDTA) al 1% y agua desionizada, con cada solvente se realizaron al
menos 3 lavados o hasta que el solvente se observaba transparente. Después, el polimero se
sec6 a 50 °C durante 24 h. Finalmente se peso para obtener el porcentaje de rendimiento. Ver
fig. 23, donde se presenta el proceso de sintesis del P3HT.

B

Lavados 24 h, 50°C

|

P3HT

Metanol

Figura 23. Sintesis de P3HT. Generado con ayuda de Gemini.

3.4SINTESIS OXIDATIVA DE LOS COMPUESTOS P3HT: SiO2

Los compaositos de P3HT/SIOz2 se sintetizaron mediante la polimerizacion in situ del mondmero
3HT en presencia de nanoparticulas de SiO2. Para esto se formularon diferentes
concentraciones de SiO2 (3HT/SIO2 en relacién de peso 99/1, 97/3 y 95/5, ver Tabla 4). El
proceso comenzd con la dispersién de las particulas de en 5 mL de clorofromo anhidro y se

sometio a proceso de ultrasonido por 10 min. Posteriormente esta solucion fue agregada a la
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solucion de monomero, la cual se preparé de forma similar que en la sintesis de P3HT, la
dispersion se continudé por sonicacion durante 20 minutos. Posteriormente esta mezcla se
afadio gota a gota a la solucién oxidante de FeCls, bajo una atmdésfera inerte y a 0 °C. La mezcla
final se dejé en agitacion durante 24 h a 0 °C bajo una atmdsfera inerte. El producto polimérico
se precipitd en metanol y se llevaron a cabo los mismos lavados que en la polimerizacion del
P3HT con metanol, HCl al 10%, acetona, NH4OH al 10%, EDTA al 1% y agua desionizada, para
después secarse a 50 °C durante 24 h y finalmente, pesarse para obtener el porcentaje de

rendimiento.

Tabla 4. Cantidades usadas para la preparacion de compdsitos

0.5 0.00000 0.958
0.5 0.00468 0.950
0.49 0.01404 0.925
0.48 0.02340 0.900

3.5SINTESIS DE LA POLIANILINA POR DEPOSITO DE BANO QUIMICO

La polimerizacion de la polianilina (PANI) se llevo a cabo mediante sintesis quimica oxidativa;
el polimero fue depositado sobre sustratos de vidrio con ITO mediante bafio quimico. Esta fue
realizada a temperatura ambiente de la siguiente manera: se agregaron 30 mL de HC| 2.0 M en
un vaso de precipitados con agitador magnético, en una parrilla de calentamiento y agitacion,
se dejo en agitacion, posteriormente se agregan 0.4 mL del mondémero (anilina) por goteo, y
finalmente se vertieron 60 mL de (NH4)2S20s al 0.1 M lentamente, se dej6é en agitacion durante
una hora, ver figura 24 a) donde se muestra el inicio de la sintesis. Al finalizar la hora, ver figura
24 b), se obtuvo la polianilina en su forma oxidada, también conocida como sal emeraldina, la
pelicula quedd depositada sobre los sustratos de vidrio con ITO.
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Figura 24. Sintesis de PANI: a) al inicio de sintesis y b) al término

Las peliculas obtenidas se sacaron y se lavaron con agua destilada a una ligera presién para
quitar los restos del polimero que hubiesen quedado adheridos a la superficie. Se limpio la parte
de atras del vidrio ITO para asegurar que no quedaran residuos de la pelicula en el lado no
conductor. De esta manera se obtuvo solo una capa de PANI depositada en la parte conductora

del ITO, la cual se delimité a un area de 1 cm?, ver fig. 25

Figura 25. Pelicula de PANI sobre sustrato de ITO
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3.6 OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS DE P3HT Y P3HT: SiO2
3.6.1 LIMPIEZA DE LOS SUSTRATOS DE VIDRIO CORNING Y VIDRIOS ITO’s

Los vidrios que fueron utilizados para el deposito de peliculas fueron vidrio marca Corning y
vidrio con recubrimiento de ITO tuvieron el mismo procedimiento de limpieza: primero se
cortaron en piezas de 1 x 2.5 cm, posteriormente se lavaron con agua y detergente Hyclin Plus
Neutro marca Hycel, se frotaron con esponja suave procurando no rayarlos, se enjuagaron con
abundante agua para remover todos los residuos del jabon. A continuacion, se sometieron a
bafio ultrasénico con diferentes solventes con la finalidad de eliminar cualquier impureza que
pudiera estar adherida a ellos, se utilizd isopropanol, acetona y agua destilada, en tiempos de
10 min cada uno en el equipo de ultrasonido, finalmente se secaron a 60 °C por 10 min y se

resguardaron para su futuro uso.
3.6.2 FABRICACION DE PELICULAS POR SPIN-COATING

Se obtuvieron peliculas poliméricas sobre sustratos de vidrio Corning mediante la técnica de
spin-coating utilizando una solucién con concentracion de 20 mg/mL en clorobenceno, esta fue
agitada previamente por 24 h, ya que se disolvid, se tomaron 50 pyL con micropipeta, se coloco
en la mirilla del equipo de spin-coating y se dejoé caer la solucion, la cual se deposité sobre el
sustrato. Las peliculas también se generaron a una velocidad de rotacion de 2000 rpm durante
1 min. Ver en fig. 26, la solucion preparada, el instrumento para la realizacion del depésito y la

pelicula obtenida.
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Figura 26. Fabricacién de peliculas: a) solucion polimérica, b) equipo Spin-Coating y c) pelicula depositada por

Spin-Coating

3.7 FABRICACION DE DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

La fabricacion de los dispositivos electrocromicos se basé en una arquitectura tipo sandwich, el

procedimiento se describe en las siguientes etapas.

3.7.1 FABRICACION DEL POLIELECTROLITO

Se preparé un polielectrolito viscoso que consisti6 en la mezcla de los polimeros:
polimetilmetacrilato (PMMA), carbonato de propileno (PC) y carbonato de etileno (EC), para
darle una consistencia viscosa al medio donde se llevd a cabo el intercambio de iones,
perclorato de litio (LiCIO4) como sal y tetrahidrofurano (THF) como solvente. Los porcentajes de
la mezcla se indican en la Tabla 5. Primero se pesaron los compuestos sdlidos, se agregaron
de uno a uno en un frasco de vidrio &mbar de capacidad de 10 ml, luego se agregé el THF y se

mezclaron vigorosamente con agitador magnético durante 24h a temperatura ambiente.
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Tabla 5. Composicién del polielectrolito

1.25¢
1.75¢g
1.75¢
0.25¢
2mL

3.7.2 ENSAMBLE DE LOS DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS DUALES

Se tomé un vidrio ITO con pelicula polimérica (P3HT o compdsito de P3HT:SiO2) y se le agregd
una gota del polielectrolito, después se coloc6 encima el segundo vidrio ITO con pelicula
polimérica de PANI encontrada a la pelicula polimérica de P3HT/P3HT:SiO2, se esperd a que
se dispersara el polielectrolito entre los dos vidrios y se sell6 con silicon caliente la orilla superior
del vidrio sin pelicula, una vez que secé se giré y se sellaron todas las orillas del dispositivo
donde se tiene la pelicula, se hizo una revisidbn para asegurarse que el silicon estuviera
homogéneo y cubriera perfectamente las orillas del dispositivo para que no hubieran burbujas
de aire en el dispositivo y no se volatilizara el polielectrolito. En la fig. 27 se presenta la
arquitectura de los DEDs y en la fig. 28 se puede ver un DED ya terminado.

POLIELECTROLITO

Figura 27. Arquitectura de los DED
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Figura 28. Dispositivo electrocrémico dual

3.8 CARACTERIZACION DE P3HT Y COMPOSITOS P3HT:SiO2

Las particulas de SiO2, los compuestos P3HT y P3HT/SiO2 se caracterizaron mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) con reflectancia total atenuada
(ATR) en un espectrofotdmetro Perkin Elmer Spectrum Two, se realizaron 16 escaneos en un
rango de longitud de onda de 4000 a 500 cm. Los andlisis de espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis) se realizaron en un equipo de escaneo UV Thermo Genesys 10, con un escaneo de
190 a 1100 nm. La medicion se llevé a cabo en solucion para las particulas de SiO, utilizando
agua como disolvente y, en el caso de los compuestos P3HT y P3HT/SIO,, la medicién se
realiz6 en peliculas de polimero depositadas sobre sustratos de vidrio Corning. Para la
difraccion de rayos X (XRD) se utilizé un equipo de la marca Malvern Panalytical, modelo
Empyrean, el angulo 2-theta analizado fue de 5 a 70°, con un tamafio de paso de 0,02°, y el
valor de la longitud de onda fue de 1,54184 Angstroms. Las propiedades electroquimicas de los
materiales obtenidos se obtuvieron mediante voltamperometria ciclica utilizando un
potenciostato BAS 100 B/W, el rango de potencial utilizado fue de -100 a 1200 mV a una
velocidad de barrido de 20 mV/s, con 5 ciclos, el electrolito utilizado fue una solucién anhidra
de tetra-butil amino-hexa-fluorofosfato (TBAPF6) 0,1 M en acetonitrilo, el electrodo de referencia
fue Ag/AgNO3, se utilizé una malla de platino como contraelectrodo y como electrodo de trabajo
se utilizaron peliculas de compuestos de P3HT o P3HT-SiO2 depositadas sobre vidrio ITO. Se
analizaron la morfologia y el tamafio de las particulas de SiO2 en un microscopio electrénico de
transmision (TEM) de la marca TITAN, con una tension de entre 80 y 300 kV. Se utilizd un
SEM/EDS JEOL para obtener la morfologia y la composicion elemental de las particulas de
SiO2; las muestras se recubrieron con oro para su observacion a 500 X (silice) y 1000X (P3HT
y compuestos), a 10 um de cota y 15 kV. La morfologia y rugosidad de los materiales obtenidos
se analizaron mediante microscopia de fuerza atbmica (AFM), el equipo utilizado fue un AFM
Nanosurf Naio, y el area analizada fue de 44,86 x 44,86 um?, 256 lineas capturadas con una

velocidad de lectura de 1 linea/s y un angulo de rotacion de 0°. Finalmente, Las muestras de
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SiO2 obtenidas a partir de BC y de CA sin tratar fueron caracterizadas mediante la técnica
analisis termogravimétrico (TGA), esto con la finalidad de evaluar la estabilidad térmica y la
temperatura de descomposicion de los materiales, el equipo que se utilizé fue un analizador
Mettler Toledo TGA 2 Star System, la lectura se realiz6 con una velocidad de 10 °C/min, las
muestras (menos de 10 mg, cada una), se calentaron de 30 a 800 °C en una atmésfera inerte

de nitrégeno, el flujo durante las lecturas fue de 30 mL/min.
3.9 CARACTERIZACION DE LOS DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS DUALES

El contraste Optico se midi6 aplicando un voltaje de 1,2 V en un rango de longitud de onda de
300 a 1000 nm, colocando el electrodo con P3HT o compdsito P3HT:SiO2 en polarizacion
positiva y el electrodo PANI en polarizacion negativa, esto con la finalidad de obtener los
espectros de transmitancia de los DED, en sus estados aclarado y oscurecido. Las mediciones
se realizaron con un equipo externo elaborado en el laboratorio, el cual consta de una fuente
de poder que cambia el voltaje en diferentes intervalos de tiempo y es capaz de leer y almacenar

los valores de transmitancia en tiempo real.

Asi mismo, se realizaron pruebas de conmutacion electrocromica para monitorear la capacidad
del polimero para oxidarse o reducirse rapidamente y exhibir un cambio de color. Las curvas
cinéticas de transmitancia éptica se evaluaron a 532.2 nm en los DEDs de P3HT o compdsitos
de P3HT:SiO2 y PANI.

El potencial aplicado se cambié de -1.2 a 1.2 V, se corrieron seis ciclos en los que los
dispositivos cambiaban de aclarado a oscurecido, con un total de 320 lecturas y un intervalo de
2s.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 OBTENCION DE SiO2

En la tabla 6 se presentan los rendimientos promedio obtenidos del porcentaje en peso de las
tres repeticiones para cada caso, después del lavado de los materiales con los dos diferentes
acidos. Comparando los resultados se puede apreciar que se obtuvo una mayor remocion de
materia organica cuando se realizaron los lavados con HCI 1.0 M, lo cual es de esperarse debido

a que este es un acido fuerte.

Tabla 6. Rendimientos obtenidos del porcentaje en peso después de los lavados acidos

HCI 1.0 M CH3COOH 1.0 M

En latabla 7 se presentan los rendimientos del proceso de calcinacion. Se observa que el menor
rendimiento después de la calcinacion se obtiene cuando se realizaron los lavados con HCI 1M,
tanto parala CA como el BC. Por otro lado, se observa que los rendimientos del BC son mayores

gue los de la CA.

Tabla 7. Rendimientos obtenidos después de la calcinacion

Sin

tratamiento

_ 88.3% 74.2% 81.0%
_ 92.7% 91.3% 96.0 %

En la tabla 8 se muestran los rendimientos de la purificacion del SiO2. En este caso se observa

HCI1.0M CHsCOOH 1.0 M

gue los rendimientos del BC son menores a los de la CA. Para el caso de la CA la ausencia de
tratamiento ocasiond un menor rendimiento, posteriormente con tratamiento HCI y el mayor

rendimiento se obtuvo con tratamiento de CH;COOH. Sin embargo, para el caso del BC, el
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menor rendimiento se obtuvo con tratamiento de CH;COOH, seguido del que no tuvo

tratamiento y el mayor rendimiento fue con HCI.

Tabla 8. Rendimientos obtenidos después de purificacién con NaOH 2.5 N

Sin tratar HCI 1M CH;COOH 1M
85.3 % 86.0 % 90.0 %

66.7 % 71.4 % 62.5 %

4.2 CARACTERIZACION DE SiOz
4.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Se realiz0 la caracterizacion de las seis diferentes muestras de SiO2 mediante espectroscopia
de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Esta prueba se llevé a cabo en un equipo FTIR
con modulo de reflectancia total atenuada (ATR), marca Perkin Elmer, modelo Spectrum Two.
La lectura se realiz6 con 16 barridos, en el intervalo de nimero de onda de 4000 a 500 cm™2.
Los espectros se reportaron en unidades de cm para nimero de onda y % transmitancia. En

las figuras 29 y 30 se presentan los espectros obtenidos.
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Figura 29. Espectros de FTIR de BC y diferentes SiO2 obtenidos con tratamiento variado.
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Figura 30. Espectros de FTIR de CA y diferentes SiO2 obtenidos con tratamiento variado

Las sefales encontradas en los espectros se presentan en la Tabla 9:

Tabla 9. Sefales FTIR en muestra de SiO2

Si-O simétrico

Si-OH

Estiramiento asimétrico
de Si-O-Si
agua adsorbida,
presencia de H-O-H

-OH

[135]

[136]

[137]
[135]

[135]
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Las sefiales comprueban la obtencion del SiO2, demostrando que este compuesto fue extraido
exitosamente de los materiales de BC y CA mediante los procesos previamente descritos. El
SiO2 obtenido de la CA y del BC con pretratamiento de HCI no presenta tan marcada la sefal
cercana a 3200 cm! que esta asociada a los estiramientos —OH, la cual se encuentra en los
espectros de la materia prima, sugiriendo que este radical se perdié en el proceso de obtencion
de SiO2. Para el caso del pretratamiento con CH;COOH y las muestras sin pretratamiento acido,
esta banda se observa con mayor intensidad comparada con las muestras con pretratamiento
con HCI, sin embargo, esto podria deberse a que las muestras no se secaron previo al analisis
de FTIR y contenian agua adsorbida, lo cual se corrobora con la sefial presente a 1630 cm™?,

misma gue esta relacionada a estiramientos por puentes de hidrégeno.

4.2.2 ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Se preparo una solucion de SiO2 en agua desionizada (4 mg/mL), y esta se caracterizo mediante

la técnica de UV-Vis.

Los espectros obtenidos se presentan en la fig. 31, los cuales presentan similitud en el patron
y en la absorbancia previamente reportada en la literatura, con mayor absorbancia en la regién
UV (menos de 400 nm) [138, 139], siendo el SiO2 proveniente de CA tratada con HCI| 1.0 M el

gue destaca por su mayor absorbancia.
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Figura 31. Espectros de UV-Vis de las diferentes muestras de SiO:2

4.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

En la fig. 32 se presentan las micrografias obtenidas por SEM, a un aumento de 1000X y 15 kV.
En las micrografias se puede observar que hay zonas lisas y rugosas, asi como aglomerados y
particulas de diferentes tamafios con formas irregulares, una morfologia descrita anteriormente
para el SiO2 amorfo por Munasir et al. en 2018 [140]. Se observa que el SiO2 obtenido del alpiste
y del BC tratados con CH;COOH mostré una morfologia menos compacta (mas porosa) que los
tratados con HCI 1.0 M.
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Figura 32. Micrografia de SiO:z extraido de: BC a) sin tratar, b) tratado con HCI 1.0 M, c) tratado con CH;COOH 1.0
M; CA d) sin tratar, e) tratado con HCI 1.0 M, f) tratado con CH;COOH 1.0 M

4.2.3.1 ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS)

Los resultados de la técnica de EDS se presentan en la tabla 10, estos reportan la presencia de
los elementos Siy O en las muestras obtenidas, indicando una vez méas que el material obtenido
es SiO2. Los porcentajes atomicos del Si en el material, principalmente para el BC y CA sin
pretratar y el BC pretratado con HCI, son cercanos al de este elemento en el compdésito SiO2
(33.33%). En todos los casos el porcentaje real del Si es mayor al teérico, lo cual puede ocurrir
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debido a que el oxigeno tiene una masa atoémica de 18 g/mol y la cuantificacion mediante EDS
resulta eficaz solo para elementos con masa atémica mayor a 20, ya que los elementos con

bajas masas generan sefales de rayos X débiles, generando datos inexactos [141].

Tabla 10. Resultados de EDS

41.19 58.81 100.0
43.33 56.67 100.0
52.98 47.02 100.0
41.58 58.42 100.0
41.73 58.27 100.0
44.04 55.96 100.0

4.2.4 DIFRACCION DE RAYOS X

Se llevo a cabo el analisis de difraccion de rayos X, realizando un barrido en el angulo 26 de
10 a 60°. En la fig. 33 se presentan los difractogramas de las 6 muestras distintas de SiOz,
dichos difractogramas muestran un pico de difraccion ancho alrededor de los 23°, lo cual es

caracteristico en SiO2 amorfo [142, 143].
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Figura 33. Difractogramas de las 6 muestras de SiO2

4.2.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Las micrografias obtenidas mediante TEM correspondientes al SiO, sintetizado a partir de CA
y BC sin someterse a pretratamiento se presentan en la fig. 34 a) y b). En ambas imagenes se
evidencia que las particulas de SiO, tienden a formar agregados, fendmeno que puede
atribuirse a interacciones intermoleculares asociadas a las diferencias de electronegatividad
entre los atomos de oxigeno (3.4 en la escala de Pauling) y silicio (1.9 en la misma escala)
presentes en la red del SiO,. Para la determinacion del tamafo de particula de las muestras
analizadas se empleod el software Imaged como herramienta de procesamiento digital. En la fig.
34 c) y d) se presentan los histogramas de distribucion porcentual del tamafio de particula
correspondientes al SiO, obtenido a partir de CA y BC sin tratamiento acido, respectivamente.
A partir de dicho analisis, se determiné un tamafo promedio de particula de 9.97 nm para el
SiO, derivado de CA sin tratar, mientras que para el material obtenido a partir de BC sin tratar
se registré6 un valor promedio de 8.75 nm. En consecuencia, las nanoparticulas de SiO,

provenientes del BC presentan un tamafo inferior en 1.22 nm en comparacion con aquellas
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obtenidas de la CA. Estos resultados indican que el método implementado para la sintesis de

SiO, permitié la obtencion efectiva de nanoparticulas en ambos sistemas estudiados.

Promedio=9.97 Promedio=8.75
| C) Desviacion Estandar= 4.25736 d )

§ Desviacion Estandar= 1.84431

%
%o

- R
4 5 8 10 12 14 16 18 20 22 24 6 8 10 12 14
Tamafio (nm) Tamafio (nm)

Figura 34. Micrografia de TEM del SiO2 obtenido a partir de: a) CA sin tratar, b) BC sin tratar. Histograma de los
tamafios de particula por TEM del SiO2 obtenido a partir de ¢) CA sin tratar y d) BC sin tratar.

4.3 CARACTERIZACION DE P3HT Y COMPOSITOS P3HT:SiO2

4.3.1 RENDIMIENTO DE SINTESIS

En la tabla 11 se presenta la composicion de los compdésitos y los rendimientos en porcentaje
de las reacciones de polimerizacion, se presenta el porcentaje de peso obtenido a partir del

peso de mondmero con SiO:2 utilizado:
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1  P3HT 60.92%
2 P3HT/SiO2 (99/1) BCHCI 1.0 M 63.81%
8  P3HT/SiO2 (97/3) BCHCI1.0 M 57.267%
4 P3HT/SiO2 (95/5) BC HCI 1.0 M 61.35%
.5 P3HT/SiO2 (99/1) BC sin tratar 62.40%
I 6 P3HT/SiO2 (97/3) BC sin tratar 58.588%
7 P3HT/SiO2 (95/5) BC sin tratar 60.00%
I8 | P3HT/SiO2 (99/1) CAHCI1.0 M 66.658%
.9  P3HT/SiO2 (97/3) CAHCI1.0 M 56.674%
I 10 P3HT/SiO2 (95/5) CAHCI 1.0 M 61.9%

.11  P3HT/SiO2 (99/1) CA sin tratar 62.618%
I 12 P3HT/SiO2 (97/3) CA sin tratar 52.606%
|18  P3HT/SiO2 (95/5) CA sin tratar 59.262%

Se obtuvo un rendimiento de sintesis en el rango de 52.6-66.6 %. Se puede observar que
cuando se utiliza la mayor cantidad de 3HT el rendimiento de la reaccion es mayor, lo cual ya

se ha observado previamente [3].

4.3.2 ESPESOR DE LAS PELICULAS DELGADAS

compositos depositados sobre sustratos de vidrio, con el objetivo de evaluar posibles
variaciones en funcion de la composicion del material. Para ello, se utilizé6 un perfilbmetro
Ambios XP-200, el cual permite obtener mediciones precisas del espesor mediante el analisis
de la topografia superficial. Cada medicion fue realizada por triplicado con el fin de asegurar la
reproducibilidad de los resultados y minimizar posibles errores experimentales, calculandose
posteriormente un valor promedio representativo para cada una de las muestras analizadas.

Los valores obtenidos se resumen en la tabla 12.

A partir de los resultados experimentales, no se observa una tendencia clara o definida en
relacion con la concentracion de SiO, presente en los compdsitos y el espesor de las peliculas
obtenidas. Este comportamiento puede atribuirse a factores asociados al método de deposicion
empleado. En particular, es probable que durante la aplicacién de la solucion polimérica sobre
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Aunque la concentracion de la solucion se mantuvo constante en todos los casos, pequefas
variaciones en la forma de deposicion pueden generar diferencias en la extension, uniformidad
y distribucion del material sobre el sustrato. En consecuencia, estas irregularidades influyen
directamente en el espesor final de las peliculas formadas. Asimismo, la ausencia de control
estricto en la localizacion del deposito —particularmente si la gota no incide en el centro del
sustrato— puede provocar una distribucibn no homogénea del recubrimiento, dando lugar a

variaciones locales en el espesor.

En conjunto, estos resultados sugieren que el proceso de deposicion utilizado introduce una

variabilidad en las mediciones de espesor, lo cual dificulta establecer una correlacion directa
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4.3.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Los espectros FTIR correspondientes a SiO,, P3HT y a los compdsitos P3HT/SiO, se presentan

en la fig 35. Los espectros del SiO, evidencian tres bandas de absorcion principales: una a 798
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cm™ asignada al estiramiento simétrico Si—O, caracteristica distintiva de la silice; una a 957
cm™ asociada a la vibracion de estiramiento del grupo Si—OH, lo que sugiere afinidad por la
adsorcion de agua; y una a 1066 cm™ debida al estiramiento asimétrico del enlace Si—O-Si,
también representativo del SiO,, confirmando que este es el componente predominante en la
muestra [137, 144]. El espectro FTIR del SiO, obtenido es consistente con resultados

reportados previamente en trabajos donde la silice fue extraida de cascarilla de arroz [3].

El espectro del P3HT mostré las bandas caracteristicas previamente reportadas [3, 145, 146]:
724 cm™ atribuida a la vibracion de balanceo de los grupos metileno del sustituyente hexilo —
(CH;)s—; 758 cm™ correspondiente al enlace C—H del anillo de tiofeno; 821 cm™ asociada a la
vibracion H-C fuera del plano del anillo de tiofeno 2,3,5-trisustituido; 1050 cm™ asignada a la
flexion en el plano del enlace C-H; 1113 cm™ relacionada con el estiramiento C-S; 1167 cm™
atribuida al estiramiento C—S—C; 1253 cm™ correspondiente a vibraciones de estiramiento C—
C; 1377 cm™ asociada a la flexion simétrica de CH,; 1455 y 1510 cm™ asignadas a los
estiramientos simétrico y asimétrico del enlace C=C del anillo de tiofeno, respectivamente; 2853
y 2923 cm™ correspondientes a los estiramientos simétrico y asimétrico de —CH,; 2954 cm™
atribuida al estiramiento asimétrico C—H; y 3053 cm™ relacionada con la vibracion de
estiramiento aromatico =CH-. Los espectros de los compésitos P3HT y SiO, obtenido de BC y
de CA presentaron predominantemente las sefiales caracteristicas del P3HT, mientras que las
sefales correspondientes al SiO, no fueron claramente detectables. De acuerdo con reportes
previos, es necesaria una concentracion cercana al 10 % en peso de SiO, para observar dichas
sefales, mientras que en este trabajo se emplearon concentraciones entre 1 % y 5 % en peso
[3]. La sefial en 821 cm™ confirma la polimerizacién del monémero 3HT sobre la superficie de
las particulas de silice.

Se determind que la banda en 1455 cm™, asociada al estiramiento simétrico del enlace C=C,
incrementa su intensidad tras la incorporacion de SiO, en la matriz polimérica, lo cual se
evidencia mediante el aumento en la relacion de intensidades entre las bandas de 1455y 1377
cm™, sugiriendo una interaccion significativa entre la silice y los anillos de P3HT a través de
enlaces dobles (tabla 13) [3]. De manera notable, en los compésitos con 1 % de SiO, (con y sin
tratamiento acido de las fibras de BC), la banda a 1455 cm™ presenta la mayor intensidad dentro

de cada conjunto, lo que podria indicar una interaccién mas fuerte entre el anillo de tiofeno y el
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SiO,. Asimismo, se observo que los compdésitos preparados con SiO, obtenido de BC tratado
con HCI mostraron cambios de intensidad mas pronunciados en comparacion con aquellos
derivados de fibras sin tratamiento. En el caso de los compadsitos con SiOz extraido de CA, el
aumento de la intensidad de la banda a 1455 cm™ solo se observa en los materiales con 1%
sin tratamiento acido y con 5% con tratamiento 4cido, observdndose una menor interaccion

entre polimero y el SiO2 en los demas compdésitos.

Se ha reportado que la relaciéon entre las intensidades del estiramiento simétrico del anillo C=C
(1455 cm™) y el estiramiento asimétrico (1510 cm™), definida como Isim/lasim, €S un indicador de
la longitud de conjugacion en la cadena polimérica; valores menores de esta relacion se asocian
con mayores longitudes de conjugacion [147]. En la tabla 13 se presentan los valores de Isim/lasim
para el P3HT puro y los compaositos, observandose que la mayoria de los compdsitos exhiben
una mayor longitud de conjugacién en comparacion con el polimero sin modificar, excepto los
compasitos con 3% de SiO2 de CA tratada con HCl y con 5% de SiO2 de CA sin tratar, el cual
también present6 una baja interaccion en la relacién 1455/1377 cm™. Este incremento en la
longitud de conjugacion sugiere una mejor organizacion estructural de las cadenas poliméricas
dentro de los compositos. Las mayores longitudes de conjugacion se obtuvieron para el caso
de los compdsitos P3HT/(SiO,-BC) con 1 % y 3 % en peso de SiO, con tratamiento acido de
las fibras y con 5 % en peso de SiO, sin tratamiento &cido de fibras; para el caso de los
compositos P3HT/(SiO,-CA) con 3 % en peso de SiO, sin tratamiento acido y 1 % en peso con

tratamiento acido.
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SiOz B.C. sin tratar
Si0, B.C.HCI1.0M

P3T/SiO, (95/5) B.C. sin tratar
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Figura 35. Espectros FTIR de SiO2, P3HT y compésitos de P3HT/SiO2 con diferentes concentraciones de SiOz:

extraido de BC a) 3200-2600 cm-1, b) 1800-500 cm-1; extraido de CA c) 3200-2600 cm-1, d) 1800-500 cm-1.
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Tabla 13. Indicativo de la longitud de conjugacion

- P3HT Referencia
- P3HT/SiO2 (99/1) 396 Veror a6
BC sin tratar : )
- P3HT/SiO2 (97/3) 305 enor a3
BC sin tratar : .
- P3HT/SiO2 (95/5) 581 Venor s
BC sin tratar : )
P3HT/SiO2 (99/1)
- BC HCI1.0 M 2.76 Menor 3.25
P3HT/SiO2 (97/3)
- BC HCI 1.0 M 2.82 Menor 2.93
P3HT/SiO2 (95/5)
- BC HCI1.0 M 3.25 Menor 3.06
P3HT/SiO2 (99/1)
- CA sin tratar 3.10 Menor 2.89
P3HT/SiO2 (97/3)
- CA sin tratar 2.74 Menor 2.55
P3HT/SIO2 (95/5)
- CA sin tratar 3.53 Mayor 2.39
P3HT/SiO2 (99/1)
- CAHCI1.0 M 2.86 Menor 2.35
P3HT/SiO2 (97/3)
- CAHCI1.0M 3.29 Igual 2.27
P3HT/SiO2 (95/5)
- CAHCI1.0 M 3.17 Menor D 60
4.3.4 ESPECTROSCOPIA UV-Vis

4.3.4.1 ABSORBANCIA

Para la presente evaluacion se emplearon muestras de SiO,, P3HT y compdésitos P3HT/SIO,
depositados sobre sustratos adecuados para su analisis espectroscopico. En la fig. 36 (a y b)
se presentan los espectros de absorbancia normalizada con el espesor correspondientes a las
particulas de SiO,, al P3HT y a los compdsitos P3HT/SIO, obtenido a partir de BC (a) y de CA
(b). De acuerdo con lo reportado previamente en la literatura, las particulas de SiO, exhiben
absorciéon en la region ultravioleta, particularmente a longitudes de onda menores a 400 nm

[33,34], lo cual se asocia a transiciones electronicas propias de este material inorganico. Por su
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parte, el espectro del P3HT mostr6 un maximo de absorcion ubicado en 493 nm, el cual se
atribuye a la transicién electrénica m—1r*. Los valores de longitud de onda correspondientes al
pico de absorcién maxima tanto del P3HT como de los compdsitos P3HT:SiO, se presentan en
la tabla 14.

La incorporacion de SiO, en la matriz polimérica generd un incremento en la intensidad de la
banda —1*, lo cual sugiere modificaciones en la organizacion estructural del polimero. Este
aumento en la intensidad puede relacionarse con un mayor grado de empaquetamiento de las
cadenas poliméricas, favorecido por las interacciones entre las nanoparticulas de SiO, y las
cadenas de P3HT. En el caso de los materiales sintetizados a partir de SiO, obtenido de BC,
se observo un desplazamiento del maximo de absorcidén correspondiente a la transicién T—1*
hacia longitudes de onda mayores en los compdsitos con contenidos de SiO, del 1 %y 3 % en
peso con pretratamiento acido, asi como en el material con 5 % en peso sin tratamiento acido.
De manera similar, para los compadsitos elaborados con SiO, proveniente de CA, el corrimiento
hacia longitudes de onda mas largas se present6 en las muestras con 1 % y 3 % en peso sin
pretratamiento acido y en la muestra con 1 % en peso tratada con HCI 1.0 M. Este
desplazamiento batocromico se asocia a un incremento en la conjugacion 1 del sistema, a un
mejor apilamiento de las cadenas poliméricas y a una disminucién en la brecha de energia
(band gap) del material [148-151]. Cabe destacar que estas mismas muestras corresponden a
aquellas que presentaron una mayor longitud de conjugacion de acuerdo con los resultados
obtenidos mediante espectroscopia FTIR, lo que confirma la coherencia entre ambas técnicas

de caracterizacion.

Adicionalmente, la banda de absorcion m—11* de los compdsitos mostré una mejor definicién del
hombro vibrénico alrededor de 612 nm, particularmente en sistemas con mayores
concentraciones de SiO,, destacando los compdsitos con 5 % en peso sin tratamiento acido
para ambas materias primas. Este comportamiento indica un mayor grado de ordenamiento
estructural en las cadenas del polimero dentro de los compdsitos. Dicho resultado es
consistente con lo observado en FTIR, donde se evidencié un incremento en la longitud de
conjugacion respecto al P3HT puro. En conjunto, estos hallazgos ponen de manifiesto la
interaccién efectiva entre el SiO, y las cadenas de P3HT, asi como la formacion de estructuras

mas compactas y organizadas en la fase condensada del material [152-154].
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Figura 36. Espectro UV-Vis de peliculas de P3HT y de los compositos P3HT/SiO2, espectros del SiO2 en agua
como solvente (insercién): a) BC con y sin tratamiento acido y b) CA con y sin tratamiento acido.
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P3HT
P3HT/SiO2 (99/1) BC sin tratar
P3HT/SiO2 (97/3) BC sin tratar
P3HT/SiO2 (95/5) BC sin tratar
P3HT/SIO2 (99/1) BC HCI 1.0 M
P3HT/SIO2 (97/3) BC HCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (95/5) BC HCI 1.0 MM
P3HT/SiO2 (99/1) CA sin tratar
P3HT/SIiO2 (97/3) CA sin tratar
P3HT/SiO2 (95/5) CA sin tratar
P3HT/SiO2 (99/1) CAHCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (97/3) CAHCI 1.0 M
P3HT/SiO> (95/5) CA HCI 1.0 M

4.3.4.2 CALCULO DEL BAND GAP

La brecha de energia se calcul6 utilizando el método de Tauc.

originalmente para semiconductores amorfos, establece una relacion entre la energia del foton
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La ley de Tauc, generada

incidente y el coeficiente de absorcion optica (a), expresada en la ecuacion 4 “Ley de Tauc”.

Ec.4, (ahv)/™ = A(hv — Eg)

Donde h corresponde a la constante de Planck
v representa la frecuencia del foton
Eg es la energia de la banda prohibida (band gap) y

n es un parametro que caracteriza el tipo de transiciéon electrénica (n = 1/2 en transiciones

directas permitidas y n = 2 en transiciones indirectas).



La determinacion experimental de Eg se realiza mediante espectroscopia UV-Vis: a partir de
los datos de absorbancia se construye la grafica de Tauc, donde se representa (ahv)/™ en
funcién de hv, y el valor de la brecha energética se obtiene extrapolando la region lineal de la
curva hasta interceptar el eje de energia. Para aplicar correctamente este método, es
fundamental diferenciar la absorcidén interbanda de otras contribuciones secundarias que

pueden generar errores sistematicos en su estimacion, [155].

Los resultados se presentan en la tabla 14, los cuales mostraron que la brecha energética
disminuy® al incorporar SiO2 en el P3HT. El gap de energia de los compdésitos elaborados con
CA mostraron un menor gap de energia que los elaborados con BC. La brecha energética mas
pequefia la present6 el compdsito con un 5 % en peso de SiO:2 sin tratamiento para el caso del
BC y el compdsito con el 1 % en peso de SiO:2 sin tratamiento para la CA. Segun la bibliografia,
una brecha energética méas baja indica que hay una longitud de conjugacion mas larga [156], lo
gue concuerda con los resultados de la caracterizacion FTIR, ya que la adicion de SiO:z a los

compositos contribuy6 a alargar la longitud de conjugacion.

4.3.5 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Con la finalidad de analizar la estructura cristalina de los compésitos P3HT:SiOz, se realizo la
caracterizacion de difraccion de rayos X. Los patrones XRD de SiO2, P3HT y P3HT:SiO:2 se
muestran en la fig. 37 (a y b). Las particulas de SiO2 tratadas y sin tratar mostraron un pico de
difraccion amplio en 26=23°, lo que confirma la estructura amorfa de las particulas de silice, un
patrén gque ya se ha descrito anteriormente [142, 143]. El polimero P3HT mostré un pico de
difraccién amplio con picos de difraccién 26 definidos de 10,5°, 16,2° y 23°, atribuidos a los
indices de Miller (2 0 0), (30 0) y (1 2 0), respectivamente, identificados con la tarjeta P3HT:
00—-054-2080 (sistema cristalino: ortorrémbico). El pico amplio también mostré dos picos de
difraccién adicionales a 27,8 y 38,8°, probablemente debido a un sistema cristalino P3HT
diferente. Cabe mencionar que el pico de difraccion a 23° fue el mas nitido e intenso, lo que
hace referencia a la orientacion preferencial de las cadenas de polimeros en el plano (1 2 0).
Los difractogramas sugieren una estructura semicristalina del P3HT, con una estructura

cristalina compuesta por cadenas principales planas apiladas unas sobre otras [157].
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Los compadsitos P3HT/SiO2 presentan los mismos picos que el P3HT, pero mas definidos
(excepto el pico en 20 de 27,8°), lo que indica un mejor ordenamiento de las cadenas
poliméricas. El pico de 23° es una superposicion de una de las difracciones del P3HT vy las
particulas de SiO2. Estos resultados son consistentes con los presentados en UV-Vis, donde se
observa que aparecen sefales de acoplamiento vibronico en los compésitos debido a un mejor

ordenamiento de las cadenas.

Los difractogramas correspondientes a los compadsitos sin tratamiento acido muestran indicios
de la formacion de un pico de difraccion en el angulo 26 < 7°, cuanto mayor es la concentracion
de SiO2, mayor es la definicién, lo que probablemente indica una mayor presencia de SiOz en
dichos compasitos.



100

— P3HT
e P3HT/SIO, (99/1) Bagazo de caia HCI 1.0 M
E e P3HT/SIO, (97/3) Bagazo de cafia HCI 1.0 M
— P3HT/SiO, (95/5) Bagazo de cana HCI 1.0 M
80 P3HT/SiO, (99/1) Bagazo de caia sin tratar
7 w—— P3HT/SiO, (97/3) Bagazo de caia sin tratar
= P3HT/SiO, (95/5) Bagazo de caia sin tratar
. = Si0O, Bagazo de cafia HCI 1.0 M
— SiO, Bagazo de cafia sin tratar
60 —
©
: -
40 -
20 -
0 : , . ' ' —_— . Y .
0 10 20 30 40 50 60
2 Theta
100
— P3HT
w— P3HT/SIO, (99/1) Cascarilla de alpiste HCI 1.0 M
- s P3HT/SIO, (97/3) Cascarilla de alpiste HCI 1.0 M
— P3HT/SIO, (95/5) Cascarilla de alpiste HCI 1.0 M
P3HT/SIO, (99/1) Cascarilla de alpiste sin tratar
80 w— P3HT/SIO, (97/3) Cascarilla de alpiste sin tratar
P3HT/SIO, (95/5) Cascarilla de alpiste sin tratar
== Si0, Cascarilla de alpiste HCI 1.0 M
7 — S0, Cascarilla de alpiste sin tratar
60
1
40
20 -
0 ; - — . T — . T .
0 10 20 30 40 50 60
2 Theta

Figura 37. Difractogramas de difraccién de rayos X de SiO2, P3HT y compdsitos de P3HT/SiO2: a) BC y b) CA, con

diferentes concentraciones de SiOx.
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En los compésitos basados en SiO, extraido de BC, la mayor definicion del pico ubicado a 23°
se observo con 1% de carga sin pretratamiento 4cido, mientras que en los compaésitos con SiO,
de CA, dicha definicién fue méxima con 3% y con 1% sin tratar. Probablemente las muestras
sin tratar presentaron la mayor definicibn debido a la mayor incorporacion de SiO2 en los
compaositos.

El mayor cambio en intensidad del pico a 23° entre el P3HT y los compaositos fue de 5.41 u.a.
para los compdsitos a base de SiO2 de BC y de 8.39 u.a. para los compositos a base de SiO2
de CA, mostrando un mayor cambio los segundos, lo que indica que en dichos compadsitos se
tiene un mayor ordenamiento de cadenas en el plano (1 2 0). Esta diferencia sugiere que la
morfologia y quimica superficial del SiO,, determinadas por su fuente de origen, modulan la
interaccidn interfacial con las cadenas del polimero. Pareciera que el pretratamiento acido,
disminuye la organizacién estructural detectable por XRD, al eliminar grupos silanoles y
residuos organicos superficiales parece reducir la compatibilidad con la matriz de P3HT,
comportamiento consistente con lo reportado para compaésitos de polimeros con nanoparticulas

de silica funcionalizadas [158].

4.3.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La morfologia del P3HT y de los compadsitos fue evaluada mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), los resultados obtenidos se presentan en la fig. 38. En el caso del P3HT pristino
(fig. 38, a), se observa una morfologia caracterizada por la formacion de aglomerados de

particulas que generan una superficie con alta porosidad y marcada irregularidad.

Para los compdsitos P3HT/SIO, sintetizados a partir de SiO, de BC sometidos a tratamiento
con HCI (fig. 38, d—f), se identifica igualmente una morfologia de tipo granular con caracteristicas
porosas, aunque en este caso se distinguen regiones parcialmente cubiertas por una pelicula
de apariencia mas lisa. En particular, la muestra con mayor concentracion de SiO, presenta una
disminucion en el tamafio de particula junto con un incremento en la extension de las zonas
granulares porosas que no estan recubiertas por dicha pelicula superficial. En contraste, los
compositos obtenidos a partir de SiO, de BC sin tratamiento acido (fig. 38 g—i) exhiben una

morfologia predominantemente granular y porosa, sin evidenciar la formacion de una pelicula
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continua, lo que sugiere una incorporacion mas homogénea de la fase inorganica dentro de la
matriz polimérica. Este comportamiento es consistente con los resultados obtenidos mediante
analisis DRX, donde se observé una mayor presencia relativa de SiO, en los compdsitos
elaborados con material sin tratar, evidenciada por la aparicion del pico de difraccion en 20 < 7°
en DRX. Dichos cambios en la morfologia se atribuyen a interacciones entre los orbitales 1 del
anillo de tiofeno y los componentes inorganicos incorporados, lo que influye en la organizacion
estructural del sistema [159]. La morfologia observada en los compdsitos tratados presenta
similitudes con la reportada por Vergara et al. [3] para sistemas P3HT/SiO, obtenidos a partir
de cascarilla de arroz, donde se identific6 que las nanoparticulas y agregados de silice se

encuentran encapsulados por la matriz polimérica.

Para el caso de los compoésitos preparados con SiO2 de CA se presentan morfologias
semejantes a las de BC, observandose una zona lisa en los compésitos al 5% con tratamiento
acido (fig. 38 j) y 1% sin tratamiento (fig. 38 k), mientras que el compdsito con 3% de SiO:2 sin
tratamiento (fig. 38 I) muestra un comportamiento mas compacto. Finalmente, todas las
muestras de SiO2 de CA sin tratamiento acido exhiben la presencia de fibras alargadas, las
cuales podrian ser de celulosa proveniente del papel filtro utilizado para los enjuagues que se

les realizaron a los polimeros después de la sintesis.

En conjunto, los resultados indican que la incorporacion de SiO, en el P3HT conduce a la
formacion de estructuras con mayor porosidad, lo cual puede resultar favorable para
aplicaciones en dispositivos electrocrémicos, ya que un incremento en el area de contacto con

el electrolito puede contribuir a mejorar el desempefio del sistema.
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Figura 38. SEM de a) P3HT, b) P3HT/SiO2 (99/1) BC HCI 1.0 M, c) P3HT/SiO2 (97/3) BC HCI 1.0M, d) P3HT/SIO2
(95/5) BC HCI 1.0 M, e) P3HT/SiO2 (99/1) BC sin tratar, f) P3HT/SiO2 (97/3) BC sin tratar, g) P3HT/SiO2 (95/5) BC
sin tratar, h) P3HT/SiO2 (99/1) CA HCI 1.0 M, i) P3HT/SIiO2 (97/3) CA HCI 1.0 M, j) P3HT/SIiO2 (95/5) CA HCI 1.0
M, k) P3HT/SiO2 (99/1) CA sin tratar, [) P3HT/SiO2 (97/3) CA sin tratar, m) P3HT/SiO2 (95/5) CA sin tratar

4.3.6.1 ESPECTROSCOPIA ENERGIA DISPERSA (EDS)

Los compositos de P3HT con SiO:2 fueron evaluados mediante espectroscopia de luz dispersa.
Este analisis sirvié para identificar los elementos quimicos presentes en los materiales, los
cuales fueron C, S, Siy O, lo que confirmé la presencia de SiO2 en los polimeros sintetizados.
Se calcularon las relaciones molares S/Si para cada compasito, y los resultados se presentan
en la tablal5. Los resultados mostraron que, para el caso de los materiales con SiO2 de BC, la

incorporacion de SiO2 en P3HT fue mayor en los compdsitos con SiO2 sin tratar, lo que
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concuerda con los resultados de la difraccion de rayos X, mientras que para los materiales

preparados con SiO2 de CA, los que tuvieron pretratamiento acido presentaron mayor presencia

de SiO2. Como era de esperar, las relaciones molares disminuyeron a medida que aumentaba

el contenido de SiO2 para casi todos los compositos excepto en los compadsitos con SiO2 de BC

tratado con acido, en los cuales esta relacion aumento.

Tabla 15. Relacién atémica S/Si en compésitos P3HT/SIO2

P3HT/SiO2 (99/1) BC HCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (97/3) BC HCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (95/5) BC HCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (99/1) BC sin tratar
P3HT/SiO2 (97/3) BC sin tratar
P3HT/SiO2 (95/5) BC sin tratar
P3HT/SiO2 (99/1) CAHCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (97/3) CAHCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (95/5) CAHCI 1.0 M
P3HT/SIiO2 (99/1) CA sin tratar
P3HT/SiO2 (97/3) CA sin tratar
P3HT/SiO2 (95/5) CA sin tratar

588.5
759.71
1004.83
139.79
117.37
104.89
78.42
73.68
32.76
291.23
129.09
26.50

En la fig. 39 se presentan los espectros EDS de los compdsitos que muestran las sefales

correspondientes a la aparicion del Siy O, las cuales concuerdan con lo reportado previamente

en la literatura [160].
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Figura 39. Espectros EDS de los compésitos P3HT/SiO2 BC: 1 % en peso de SiO2 HCI 1.0 M a), 3 % en peso de
SiO2 HCI 1.0 M b), 5 % en peso de SiO2 HCI 1.0 M ¢), 1 % en peso de SiO: sin tratar d), 3 % en peso de SiO: sin
tratar €), 5 % en peso de SiO: sin tratar f); compdsitos P3HT/SiO2 CA: 1 % en peso de SiO2 HCI 1.0 M g), 3 % en



peso de SiOz2 HCI 1.0 M h), 5 % en peso de SiO2 HCI 1.0 M i), 1 % en peso de SiOz B.C. sin tratar j), 3 % en peso
de SiO2 B.C. sin tratar k) y 5 % en peso de SiOz B.C. sin tratar |).

4.3.7 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La fig. 40 muestra los voltamogramas obtenidos para las peliculas sobre vidrio ITO de P3HT y
los compositos P3HT y SiO2 extraidos de BC (a) y de CA (b). Los voltamogramas presentaron
un patron similar: el P3HT pristino muestra un pico de oxidacion a 0,71 V, mientras que en la
etapa de reduccion presenta un pico a 0,40 V. En el caso de los compasitos, no se observaron
nuevos picos de oxidacion o reduccion, pero se presento una variacion en el potencial de los
picos maximos. Los voltamogramas ciclicos de los compdésitos P3HT/SIO, revelan que la
incorporacion de SiO, modifica significativamente el comportamiento electroquimico del
polimero, sin generar nuevos procesos redox, o que indica que la naturaleza semiconductora
del P3HT se preserva en la matriz de los compdsitos. El desplazamiento del pico de oxidacion
hacia potenciales mas bajos respecto al P3HT pristino (0.71 V) sugiere que la presencia del
SiO, facilita la ionizacion de las cadenas poliméricas, fenbmeno atribuible a una mayor
porosidad de la pelicula que favorece la difusion ionica del electrolito hacia los dominios
electroactivos del polimero. Dicho comportamiento coincide con estudios previos en electrodos
porosos, en los cuales el aumento de la porosidad promueve una mayor area electroactiva y
una menor resistencia al transporte de carga, favoreciendo procesos redox a menores

potenciales [161].

Asi mismo, el pico de reducciéon cambid de potencial, en este caso, hacia uno mas alto (0,47
V), para todos los compésitos, siendo esta la reaccion inversa en el ciclo de la voltamperometria,
mediante la cual las cadenas oxidadas recuperan el electron y vuelven a su estado neutro, por
lo que, si el pico se desplaza a un potencial mas alto, significa que en el barrido de potencial
inverso la reduccién ocurre antes en los compdsitos en comparacion con el P3HT pristino. Esta
caracteristica es crucial en el desempefio de los dispositivos electrocrémicos y se observa en

el andlisis de cinética Optica que es discutida mas adelante.

Cabe mencionar que para el caso de los compésitos elaborados con SiO2 de BC, el compdsito
con un 1 % en peso de SiO2 tratado mostro el pico de oxidacidbn mas amplio mientras que, en
los compasitos elaborados con SiO2 extraido de CA, el compdsito que presentd el pico de

oxidacion mas amplio fue el de 1% en peso con SiO: sin tratar. Un pico mas ancho implica una
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mayor diversidad de dominios electroactivos accesibles, lo que puede interpretarse como una
interaccidn mas extensa entre el SiO, y las cadenas del P3HT que redistribuye y amplia el rango
energético de oxidacion. En este sentido, la densidad de carga alcanzada en el proceso de
oxidacion —proporcional al area bajo la curva— es un indicador directo de la cantidad de
cadenas poliméricas efectivamente oxidadas: una mayor densidad de carga refleja un mayor
numero de sitios electroactivos accesibles, lo que se asocia a una mejor difusion idnica y una
interaccion P3HT-SiO2 mas eficiente. Los dominios cristalinos presentan mayor concentracion
de dopante y mayor conductividad eléctrica local en comparacion con los dominios amorfos
[162] por lo que un SiO, que preserve o promueva la cristalinidad local del P3HT resultara en
mayor densidad de carga alcanzable, lo que concuerda para el compdsito con el 1% de SiO2
sin tratar de CA, el cual obtuvo una mayor anchura de pico en voltamperometria ciclica y reflejo
un pico mas definido en el analisis de DRX, asi como el compasito con el 1% de SiO2 de BC
tratado con HCI, que igualmente fue el de mayor anchura de pico y presenté una mayor longitud
de conjugacion mediante el analisis de FTIR.

Comparando ambas fuentes de SiO,, los compdsitos basados en BC exhibieron su mayor
anchura de pico de oxidacion con 1% de SiO, tratado acidamente, mientras que los de CA la
alcanzaron con 1% sin pretratamiento. Esta diferencia tiene implicaciones practicas relevantes.
El SiO, de BC requiere pretratamiento acido para alcanzar su interaccion éptima con el P3HT,
lo gue implica un paso adicional en el proceso, pero ofrece ventaja al operar eficazmente a baja
concentracion de carga (1%), reduciendo el costo de material y minimizando potenciales efectos
de aglomeracion a una mayor concentracion. El SiO, de CA, en cambio, resulta funcional sin
pretratamiento —simplificando el proceso de sintesis—, aunque su mayor tamafio de particula
implica menor area superficial especifica, lo que explica una menor carga de almacenamiento
maxima del composito basado en SiO2 de CA (10.45 mC/cmz, ver tabla 16) en comparacion con
el de BC (10.96 mC/cm?2, ver tabla 16). Sin embargo, ambas fuentes agroindustriales
representan, en conjunto, alternativas viables y de bajo costo para la modificacion

electroquimica del P3HT, con rutas de optimizacion diferenciadas segun la fuente elegida.
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Figura 40. Primer ciclo de voltamperometria ciclica de P3HT y compdsitos; las flechas indican la direccion de los
ciclos de potencial. El electrolito fue hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0,1 M en acetonitrilo: a) BC con y sin
tratamiento y b) CA con y sin tratamiento.

En la fig. 41 se presentan los cambios de color que exhibié la pelicula electrocrémica de P3HT
durante el analisis de voltamperometria ciclica. Debido a que el P3HT es un polimero conjugado

semiconductor, sus propiedades Opticas estan directamente relacionadas con el estado de
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oxidacion de la cadena polimérica, el cual cambia a medida que se aplica un potencial diferente
al polimero. En su estado neutro (0.0 V), la pelicula presenta una coloracion roja caracteristica,
asociada a la transicion electronica T—1m* de la cadena conjugada del politiofeno y al aplicar
potenciales de oxidacion crecientes se comienzan a formar polarones y bipolarones [163] por
lo cual, al incrementar el potencial hacia 0.7 V, la pelicula adquiere una coloracidon negra que
corresponde a un estado de dopado intermedio en el que coexisten especies polarénicas y
bipolarénicas. Finalmente, a 0.8 V la pelicula adopta una coloracién azul caracteristica del
estado completamente oxidado (bipolardnico). Estos tres estados crométicos —rojo (neutro),
negro (polaron/bipolaron coexistentes) y azul (bipolaron dominante)— son consistentes con los

reportados en la literatura para peliculas de P3HT [164].

Figura 41. Pelicula de P3HT exhibiendo: a) coloracién roja, b) coloracion negra y c) coloracién azul

La tabla 16 presenta los resultados del almacenamiento de carga (Qox) Y la relacién entre el
area de carga y descarga de los materiales (Qoxi/Qred). LOS compdsitos obtenidos a partir de
SiO2 de BC mostraron una densidad de corriente méxima del pico de oxidacién mas alta que el
P3HT pristino, excepto los compdsitos con un 3 % en peso de SiO2con y sin tratamiento, y 1 %
sin tratamiento, los cuales mostraron una densidad de corriente similar a la del P3HT; mientras
gue los compositos con SiO2 de CA que presentaron menor densidad de corriente en
comparacion el P3HT fueron los preparados con 1% de SiOztratado y el del 3% sin tratamiento.
Cabe sefialar que los compasitos elaborados con SiO2 de CA presentaron en su mayoria, una
carga de almacenamiento superior a la del P3HT, excepto el compaosito con 1% en peso de
SiO2 tratado con HCI, por otro lado, los compositos a base de SiO2 de BC que presentaron

menor carga de almacenamiento que el P3HT fueron los preparados con 3% de SiO2. Este
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fendmeno puede explicarse por la aglomeracion de las particulas que pudo haberse efectuado
en la preparacion de la solucion, ya que se ha demostrado que nanoparticulas de SiO:z sin
funcionalizacién superficial puede aglomerarse reduciendo la supresion de carga y

disminuyendo las propiedades eléctricas del compdsito [165].

La reversibilidad de los sistemas se calcul6 utilizando la relacion entre el area de carga y
descarga de los materiales (Qoxi/Qred), €S decir, la relacion entre las cargas intercaladas y las
desintercaladas; la reversibilidad de las reacciones de intercalacion/desintercalacion de iones
Li* aumenta cuando esta relacion se aproxima a 1. La relacion Qoxi/Qred €n los compdsitos con
SiO2 de BC indica que la reversibilidad del sistema aumenta al afiadir SiO2 al P3HT, excepto en
los compdésitos con un 3 % de SiO:2 sin tratar y un 5 % de SiO2 tratado. Marchesi y Pereira [166]
informaron de que el aumento de la cristalinidad del P3HT aumenta la actividad electroquimica,
lo que concuerda con nuestros resultados, ya que, como se ha mencionado anteriormente, la
incorporacion de SiOz en el P3HT aumento el ordenamiento de las cadenas poliméricas y, en
consecuencia, la actividad electroquimica. Sin embargo, la relacion (Qoxi/Qred) €n los compaositos
con SiO2 de CA, indica que la reversibilidad disminuy6 al incorporar el SiO2, con excepcion de
los compdésitos con 1% de SiO:2 sin tratar y 5% de SiO:2 tratado con HCI, esto podria deberse a
gue el SiO, amorfo posee la capacidad intrinseca de actuar como capa de atrapamiento de
iones Li* puesto que se ha demostrado experimentalmente que el SiO, puede funcionar como
una capa de atrapamiento de iones Li*, y que su presencia impide la migracion de regreso de
los iones Li* hacia el material activo durante el proceso de reduccién [167] lo cual podria estar

ligado a que su tamafio de particula el cual es mayor comparado con el SiOz extraido de BC.

89



P3HT
P3HT/SiO2 (99/1) BC sin tratar
P3HT/SiO2 (97/3) BC sin tratar
P3HT/SiO2 (95/5) BC sin tratar
P3HT/SIO2 (99/1) BC HCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (97/3) BC HCI 1.0 M
P3HT/SIO2 (95/5) BC HCI 1.0 M
P3HT/SIiO2 (99/1) CA sin tratar
P3HT/SiO2 (97/3) CA sin tratar
P3HT/SiO2 (95/5) CA sin tratar
P3HT/SIO2 (99/1) CAHCI 1.0 M
P3HT/SiO2 (97/3) CAHCI 1.0 M
P3HT/SiO> (95/5) CA HCI 1.0 M

4.3.8 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Las micrografias obtenidas por AFM se presentan en la fig. 42, y los resultados de rugosidad
por area (2016 nm?) se observan en la tabla 17. La adiciéon de SiO2, sin importar la naturaleza
de la materia prima, al P3HT aumenta la rugosidad de la pelicula; se observa que cuanto mayor
es la concentraciéon de SiO2, mayor es la rugosidad y mayor es el nimero de picos o
protuberancias. Esto sugiere que, a medida que aumenta la cantidad de SiOz, las particulas
podrian aglomerarse y formar grumos, lo que daria lugar a un aumento de la rugosidad. Lo
anterior verifica la incorporacion de SiO2 en el P3HT. Estos hallazgos concuerdan con el
aumento de granulos y aglomeraciones observado en los analisis SEM al aumentar la

concentracion de SiOa.
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Figura 42. AFM de peliculas de P3HT y compdsitos de P3HT/SiO2 BC y CA con diferentes concentraciones.

Tabla 17. Rugosidad de P3HT y compositos de P3HT/SiO2 BC y CA con diferentes concentraciones.

183.69
205.89
217.82
251.96
174.14
204.00
250.49
122.68
132.76
210.87
131.81
219.92
240.5

4.3.9 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

En la fig. 43 se encuentran las micrografias electrénicas de transmision del P3HT y de los
compasitos con 1% y 5% de SiO2 obtenido de BC y de CA sin tratar. En las micrografias se
aprecia que las particulas del P3HT y de los compdésitos se encuentran aglomeradas, tal como
lo han reportado Shokry et al., 2022 [168], ademas las particulas tienen forma esférica, como
las observadas por Tan et al., 2018 [169] y Ho Lee et al., 2011 [170]. El tamafio de particula
promedio para el P3HT pristino fue de 368.3 nm mientras que para los compdésitos el tamafio
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aumenté conforme se incrementd la concentracion de SiO2 en el material, esto posiblemente
debido a la interaccion del polimero con el SiO2, ya que se ha reportado previamente que la
calidad de dispersion de las particulas en la matriz polimérica asi como su tendencia a la
aglomeracion, son factores determinantes en las propiedades del compdsito resultante [171].
Por otro lado, los compositos con SiO2 extraido de CA presentan un tamafio de particula mayor
gue los materiales de BC. Este efecto es consistente con lo reportado en estudios comparativos
de silice proveniente de distintas fuentes vegetales, donde la naturaleza fisicoquimica de la
biomasa precursora —incluyendo su contenido en lignina y la arquitectura de la pared celular—

condiciona directamente la morfologia y el tamafio de las particulas obtenidas [172].

a) P3HT ' b) P3HT/SiO2 (99/1) BC ST
Promedio: 368.3 nm ~ Promedio; 458.0 nm

b

&) P3HTISIO, d) P3HT/SiO2 (99/1) CA ST

(95/5) BC ST Promedio: 530.4 nm

Promedio: 549.7
m

—————— 500 nm ———— 500 nm

94



e) P3HT/SiO; (95/5) CA ST

Promedio: 696.3 nm !

Figura 43. Micrografias TEM de a) P3HT, de compdésitos b) P3HT:SiO2 (99/1) BC ST, ¢) P3HT:SiO2 (95/5) BC ST,
d) P3HT:SiO2 (99/1) CA ST y e) P3HT:SiO2 (95/5) CA ST

4.3.10 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En la fig. 44 se presentan los resultados de los andlisis termogravimeétricos del P3HT y de los
compadsitos P3HT: SiO2 (concentraciones del 1 y 5% de SiO2 obtenido de BC con y sin
tratamiento). En dicha figura se observan los termogramas (a) y las graficas de la primera
derivada de la pérdida de peso (b). El termograma del P3HT y de los compdsitos muestran la
presencia de dos picos de degradacion, uno pequefio a 337 °C, que es debido a la
descomposicion de cadenas formadas mas cortas y otro en un rango de los 400 a los 500 °C
correspondiente a cadenas mas grandes, lo cual se ha visto previamente [173], este Ultimo es
el de mayor pérdida de peso, como era de esperarse para este andlisis en presencia de
nitrégeno [174]. Por otro lado, en la figura b) se observa notablemente el desplazamiento del
pico de la derivada de la pérdida de peso hacia una mayor temperatura para el caso de los
compasitos en comparacion con el P3HT pristino, lo cual indica una mayor estabilidad térmica
cuando el SiO2 es incorporado al P3HT, esto es debido a que se necesita mayor temperatura
para degradar el polimero puesto que se tienen que romper las interacciones que existen entre
el SiO2 y P3HT. Dichas interacciones entre las particulas de SiO2 y las cadenas poliméricas se
reportaron en la caracterizacion de FTIR, las cuales contribuyen a la estabilidad térmica. Los
resultados de la temperatura de descomposicion maxima, asi como el porcentaje de peso

residual a 550 °C, se presentan en la tabla 18. Se observa que el incremento de temperatura
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de descomposicion fue de hasta 25 °C para el compadsito con el 1% p/p de SiO:2 obtenido a partir
de BC con tratamiento de HCI 1M en comparacion con el P3HT pristino. Asi mismo, la presencia
de SiO2 en los compd@sitos también puede evidenciarse con la disminucion de la pérdida de
peso después de la degradacion de las cadenas poliméricas [3], 0 sea, por encima de los 500
°C, por lo que, a mayor porcentaje de peso residual, menor sera la pérdida de peso. De acuerdo
con la tabla 18, los compasitos con 1% p/p de SiO2 obtenido a partir de BC con tratamiento de
HCI 1My con 5 % p/p de SiO2 obtenido a partir de BC sin tratamiento muestran evidencia de la
presencia de SiOz y a pesar de que las otras dos muestras no cuentan con un porcentaje de
peso residual mayor al del P3HT pristino, su presencia en los compdsitos se demostré con una

mayor estabilidad térmica.
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Figura 44. Termogramas (a) y primera derivada (b) de P3HT y compdésitos P3HT/SiO2 extraido de BC a diferentes
concentraciones y tratamientos
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Tabla 18. Andlisis Termogravimétrico

4.3.11 PRUEBAS DE ADHERENCIA Y ANGULO DE CONTACTO

Se realizaron ensayos de adhesién y medicion del &ngulo de contacto en peliculas de P3HT y
en compositos P3HT/(SiO,-BC) depositados sobre sustratos de vidrio recubiertos con ITO,
cuyos resultados se muestran en la fig. 45. Ambos ensayos constituyen herramientas
fundamentales para la evaluacion indirecta de las propiedades mecénicas superficiales de los
materiales, ya que permiten inferir aspectos relacionados con la interaccion interfacial y la

estabilidad del recubrimiento.

En particular, el ensayo de adhesion tiene como finalidad determinar la resistencia del
recubrimiento a su desprendimiento del sustrato, lo cual representa una medida directa de la
fuerza de unién entre la pelicula y el vidrio conductor de ITO. Esta propiedad es critica para
garantizar la durabilidad, estabilidad y desempefio del material en aplicaciones tecnoldgicas,
especialmente en dispositivos donde la integridad del recubrimiento es determinante para su
funcionamiento. La evaluacién de la adhesion se llevo a cabo conforme a la norma ASTM
D3359, la cual establece una clasificacion cualitativa basada en la cantidad de area desprendida
tras la prueba. Dicha clasificacion comprende los niveles 0B, 1B, 2B, 3B y 4B, donde OB indica
la menor adherencia y 4B la mayor, correspondiendo a porcentajes de area removida superiores
al 65 %, entre 35-65 %, 25-35 %, 5-15 % y menores al 5 %, respectivamente. El porcentaje



de area desprendida fue determinado mediante analisis de imagen utilizando el software
ImageJ.

Los resultados obtenidos evidencian que la pelicula de P3HT puro presenté la menor adhesion,
con una clasificacion de 1B. En contraste, los compdsitos con diferentes concentraciones de
SiO, mostraron una mejora significativa en esta propiedad. Especificamente, las muestras con
1 % en peso de SiO, sin tratar, asi como aquellas tratadas con HCI en concentraciones de 1 %,
3 % y 5 %, alcanzaron una clasificacion de 2B. Por otro lado, los compédsitos con 3 % y 5 % de
SiO, sin tratamiento acido exhibieron el mejor desemperfio, alcanzando una clasificacion de 3B,
lo que indica una mayor resistencia al desprendimiento. Estos resultados sugieren que los
materiales preparados a partir de fibras sin tratamiento acido presentan una mejor interaccion
con el sustrato, lo que se traduce en propiedades mecéanicas superiores.

Por otro lado, el andlisis del angulo de contacto permitid evaluar la hidrofobicidad de las
superficies, propiedad estrechamente relacionada con la energia superficial y la microestructura
del material. En general, la incorporacion de SiO, en la matriz de P3HT condujo a un incremento
en el angulo de contacto, lo que indica una mayor hidrofobicidad. Esta caracteristica se asocia
comunmente con superficies que presentan micro o nano- rugosidad, asi como una menor
energia superficial, lo que favorece la repelencia al agua. No obstante, se observaron
excepciones en los compdésitos con 3% y 5 % de SiO, tratados con HCI, los cuales no mostraron
el mismo incremento en hidrofobicidad.

Los resultados del angulo de contacto corroboran los hallazgos del ensayo de adhesién, ya que
los compdésitos obtenidos a partir de fibras sin tratamiento acido presentaron valores mas altos,
lo que confirma su mejor desempefio mecanico. En conjunto, estos resultados demuestran que
la incorporacién de SiO, en el P3HT no solo mejora la adhesion al sustrato de ITO, sino que
también incrementa la hidrofobicidad y, por ende, contribuye a una mayor durabilidad y
resistencia del material. Este comportamiento puede atribuirse a la formacion de peliculas con
mayor porosidad y modificaciones en la estructura superficial, lo cual influye positivamente en

las propiedades mecanicas y funcionales de los compésitos desarrollados.
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Material

Adhesién

P3HT

P3HT/SIO2
(99/1) BC
sin tratar

P3HT/SIO2
(97/3) BC
sin tratar

P3HT/SIO2
(95/5) BC
sin tratar

P3HT/SIO2
(99/1) BC
HCI 1.0 M

Porcentaje de
area removida y
clasificacion

Angulo de contacto

37.05%
Clasificacion: 1B

16.97%
Clasificacion: 2B

5.80%
Clasificacion: 3B

e — " T

Promedlo 115.75°

11.58%
Clasificacion: 3B

20.36%
Clasificacion: 2B

e
Promedio: 108.9°

100



P3HT/SIO2 24.18%

(97/3) BC Clasificacion: 2B
HCI 1.0 M

P3HT/SIO2 27.20%

(95/5) BC Clasificacion: 2B
HCI1.0M

‘I | 1‘5; : ,":F:”
|
Promedio: 106.25°

Figura 45. Resultados de adhesién y angulo de contacto de P3HT y compésitos con SiO2 de BC
4.4 CARACTERIZACION PARA LOS DED
4.4.1 TRANSMITANCIA

Se determind el contraste Optico de los dispositivos electrocromicos. En la fig. 46 se presentan
los espectros de transmitancia Optica de los estados aclarado y oscurecido de los DED de P3HT
y compésitos P3HT:SiO2 en el rango de 350 a 1000 nm, bajo potenciales de -1,2, 0y +1,2 V.
Se aplico el potencial positivo al electrodo que contenia la pelicula de P3HT o el compdésito
P3HT:SiO2, mientras que el potencial negativo se conecté al electrodo con la pelicula de PANI.
El estado blanqueado se mostré a +1,2 V y el oscurecido a -1,2 y 0 V en la region visible. En
los DEDs, ambos materiales de electrodo activo se aclaran u oscurecen simultdneamente con
el potencial aplicado. A un voltaje positivo, la pelicula de P3HT o el compdsito se oxida y su
color cambia a azul transparente; al mismo tiempo, la pelicula de PANI se reduce y su color
cambia a amarillo transparente, lo que provoca un aumento de la transmitancia en la region

visible.

A voltaje negativo, la pelicula de P3HT se reduce y su color cambia a rojo; al mismo tiempo, la
pelicula de PANI se oxida (se oscurece) y su color cambia a azul, lo que provoca una

disminucién de la transmitancia en la region visible. Todos los dispositivos muestran que, en el
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rango de longitudes de onda de 350 a 600 nm, se observa una mayor transmitancia cuando se
aplica un potencial positivo que cuando se aplica uno negativo. Lo contrario ocurre en el rango
de longitudes de onda de 600 a 1000 nm, con una mayor absorbancia cuando se aplica un
potencial negativo. El contraste 6ptico maximo y su longitud de onda correspondiente para los
DED basados en P3HT y compositos P3HT:SiO2 en ambas regiones espectrales se muestran
en la tabla 19. Se observa que en el caso de los dispositivos elaborados con compdsitos de
SiO2 extraido de BC, la incorporacion de SiO2 en P3HT mejora significativamente el contraste
Optico en ambas regiones espectrales mencionadas, en cambio para los dispositivos con SiO2
extraido de CA, a pesar de que, si existe un contraste Gptico en ambas regiones, solo se observa
un aumento en el contraste éptico en la regién de 600 a 1000 nm en relacién al dispositivo de
P3HT. Los mayores contrastes opticos alcanzados en los compdésitos con SiO2 de BC esta
relacionado con la reversibilidad de las reacciones redox reportada en el andlisis de
voltamperometria ciclica, en la cual se observo que los compdésitos con SiO2 extraido de CA
mostraron menor reversibilidad del proceso redox en comparacion con los compadsitos con SiO2
extraido del BC, por lo cual la movilidad de los iones Li* entre los electrodos se ve
comprometida, afectando la conmutacion electrocrémica de los dispositivos, debido a que el
grado de oxidacion alcanzado en el estado coloreado es incompleto y la pelicula no logra su

coloracién maxima, reduciendo el contraste 6ptico observado.

Para los compdsitos con SiO2 de BC, el contraste éptico aumenta hasta un 60,5 % para el
dispositivo con 3% p/p de SiOzsin tratamiento &cido en el rango de 350-600 nm en comparacion
con el dispositivo de P3HT pristino y hasta un 126,6 % para el dispositivo con 5% p/p de SiO2
con tratamiento acido, en el rango de 600-1000 nm. Mientras que, para los dispositivos
elaborados con compdsitos a partir de SiO2 de CA no se obtuvo un aumento en el contraste
optico en el rango de 350-600 nm, solo se observa una mejora de hasta 79.72% de aumento
en el rango de 600-1000 nm obtenida con el compdsito con el 1% p/p de SiO:2 sin tratamiento,
cabe mencionar que este compdésito fue el que presentd mayor reversibilidad en las reacciones
redox en el analisis de voltamperometria ciclica, en comparacion con los demas compdsitos
basados en SiO2 obtenido de CA.

El contraste de color se calcul6 utilizando la ecuacion 2 “Contraste de color”

Taclarado—Toscurecido x 1 0 O

Ec.2, Contraste de color =
Taclarado
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donde Taclarado Y Toscurecido SON l0S valores de transmitancia (%) correspondientes al estado
oxidado (claro) y reducido (oscuro) del dispositivo, respectivamente [175]. Los resultados se
muestran en la tabla 19. Todos los ECDs duales basados en compositos con SiO2 de BC
mostraron un mayor contraste de color que el basado en P3HT. Por otro lado, en los compdsitos
con SiOz2de CA, aunque la mayoria si obtuvo un mayor contraste de color, hubo dos dispositivos
gue no lograron aumentarlo, los cuales fueron elaborados con peliculas de los compdsitos con
1% y 5% p/p de SiO2 sin tratar, cabe mencionar que el compdésito con 1% de SiO2z en peso
obtuvo una menor rugosidad en el analisis de AFM, lo cual disminuyo el area superficial de
contacto y pudo haber afectado el intercambio idnico impactando en el rendimiento del DED,
por otro lado el compdsito con 5% de SiO2 presento en el analisis de voltamperometria ciclica
una relacion (Qoxi/Qred) mayor al P3HT, lo que indico una menor reversibilidad en las reacciones

redox, minimizando asi el desempefio del compdésito en el dispositivo electrocromico.

Es importante decir que en el trabajo de Vergara-Juarez et al. quienes trabajaron con
compositos de P3HT con SiO:2 extraido de céscaras de arroz probados en dispositivos
electrocromicos simples (SED), en comparacion con los SED de solo P3HT, no se logré un
aumento del contraste en el rango de 500-600 nm; sin embargo, en el rango de 600-1000 nm
se logré un aumento del contraste del 58,6 %, inferior al obtenido en este trabajo a pesar de

utilizar un potencial de conmutacion mas alto (1,2 frente a 1,4 V) [3].

Se observé que el tratamiento para la obtencion del SiOz influye en el contraste 6ptico de los
DED basados en compdsitos, independientemente de la materia prima. En el rango de 350-600
nm, los DED basados en compdésitos que utilizaban SiO2 sin tratamiento acido mostraron el
mayor contraste. Sin embargo, en el rango de 600-1000 nm, el mayor contraste se logré con

los compdésitos que utilizaban SiO2 tratado con acido.

Los contrastes opticos logrados en el espectro infrarrojo y visible, especialmente de los
dispositivos elaborados con compdésitos de SiO:2 extraido de BC, son favorables para el
rendimiento de los dispositivos electrocrémicos, especificamente en su aplicacion en ventanas
inteligentes para el ahorro de energia, ya que pueden bloquear en gran medida la radiacion IR

gue provoca aumentos de temperatura en una habitacion.
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Figura 46. Espectros de transmitancia de los estados coloreados y blanqueados de los ECD en un rango de longitud
de onda de 370 a 1000 nm: P3HT a), compdsitos P3HT/SiO2 BC: 1 % en peso de SiO2 HCI 1.0 M b), 3 % en peso
de SiO2 HCI 1.0 M ¢), 5 % en peso de SiO2 HCI 1.0 M d), 1 % en peso de SiO:z sin tratar €), 3 % en peso de SiO2
sin tratar f), 5 % en peso de SiO:2 sin tratar g), compésitos P3HT/SiO2 CA: 1 % en peso de SiO2 HCI 1.0 M h), 3%
en peso de SiO2 HCI 1.0 M i), 5 % en peso de SiO2 HCI 1.0 M j), 1 % en peso de SiO:z sin tratar k), 3 % en peso de
SiO2 sin tratar 1) y 5 % en peso de SiO2 sin tratar m).

Tabla 19. Cambio maximo de transmitancia con su longitud de onda respectiva; y cambio de transmitancia a 532
nm para ECD duales.

_ 23.7 (506.78)  15.607 (681.27)

_ 10.39 (502.26) 21.021 (671.73)  18.053  90.477
_ (23'38.33) 33.273 (698.11)  27.86  81.306
_ égﬁg% 35.366 (692.25)  24.024  84.018
_ (23'37_3%) 28.006 (676.87)  31.018  76.603
_ (23'29‘2‘(15) 16.506 (673.2)  32.655  73.103
_ (23'31_(1)‘2‘) 25.056 (688.59)  30.027  74.280

106



égbb:cz)i) (gég% 18507  86.481
(513867_32) (2627';745) 18.009  82.067
(500.01) 2625 jsas  eseso
éié:;g) (62980.9056) 21.386  64.068
(42804.0148) (72003;.1515) 17.266  77.008
iy | oy | 1285 | 656

4.4.2 CINETICA OPTICA

Los DED también se evaluaron mediante cinética Optica. La fig. 47 muestra los resultados para
los DED de P3HT y de los compésitos P3HT:SiO2 a 532 nm, con un potencial aplicado de +1,2
V durante 60 s. Cuando el potencial aplicado se cambi6 de negativo a positivo (de -1,2V a 1,2
V), los dispositivos electrocromicos pasaron de un estado coloreado a un estado blanqueado.
Para el caso de los DED basados en SiO2 de BC, se observa que la incorporacion de SiO2z en
P3HT beneficia al contraste 6ptico de los DED, excepto en el caso del DED con el compdsito
de 1 % en peso de SiO2 de BC con tratamiento &cido, lo cual concuerda con los resultados de
transmitancia, en los que este compadsito fue el de menor contraste éptico dentro de los DED
basados en SiO2 de BC. Con respecto a los DED basados en SiO2 de CA, todos los DED con
compasitos obtuvieron mayor contraste que el DED con P3HT pristino. Los DED que mostraron
el mayor cambio en la transmision fueron los que contenian un 3 % en peso de SiOz, en el caso
de los DED con SiO2 de BC, y con 1y 3% en peso de SiOz2, para el caso de los DED con SiO2
de CA, lo cual podria estar relacionado a la rugosidad de las peliculas de los compdsitos, como
se presentd en los analisis de AFM, la mayor rugosidad se presentd con la concentracion del
5% de SiO2 de ambas primas, lo cual indicaria probablemente mayor presencia de
aglomeraciones que actian como barrera para el intercambio de iones Li*, decayendo de esta
forma el desempefio de los DED, por lo que las mejores concentraciones serian el 1y 3% en
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peso, con las que el area superficial aumenta para un mayor contacto del polimero con el
polielectrolito y no hay exceso de conglomerados que disminuyen el mismo. La incorporaciéon
de SiO2 en P3HT también beneficio la cinética de oxidacion. Todos los DED basados en
compasitos mostraron perfiles de oxidacion mejores que el P3HT, excepto el DED basado en
el compasito con 1% en peso de SiO2 de CA sin tratar, en el cual a pesar de que no se observa
un cambio instantaneo, si se obtuvo un mayor contraste 6ptico. La mejora en la cinética de
oxidacion coincide con el andlisis de voltamperometria ciclica en el que se observd una mayor
facilidad en el proceso de oxidacion en los compdsitos. Cabe sefialar que el proceso de
reduccion instantanea se mantuvo cuando se incorporé SiO2 en P3HT, a excepcion del

composito con 1% en peso de SiO2 de CA sin tratar.

Teniendo en cuenta el contraste éptico del primer ciclo en comparacién con el del quinto, se
observa que, en el caso del P3HT, el contraste Optico disminuye con el nimero de ciclos. Sin
embargo, en el caso de los compositos sintetizados con SiO2 de BC tratado con HCI, el
contraste Optico aumenta con el numero de ciclos. Del mismo modo, para los compdsitos
preparados con SiO2 de BC sin tratamiento acido, el contraste 6ptico aumenta o permanece
igual con el numero de ciclos. Para el caso de los DED preparados con SiO2 de CA, el contraste
aumentdé con el numero de ciclos para los DED preparados con compdsitos del 1 y 5% en peso
de SiOz2. Esto indica que la incorporacion de SiO2 en P3HT mejora la estabilidad del DED. Estos
resultados mejorados tanto en la cinética de oxidacion como en la estabilidad del dispositivo se
atribuyen al aumento del area superficial lograda con la adicion de SiO2 en P3HT, lo que facilita
la insercion/extraccion de iones de litio del polielectrolito. Se han obtenido resultados similares
en DEDs utilizando un compdésito de P3HT/TiO2 como capa activa 'y PANI como contraelectrodo,
observando que al afiadir TiO2 al P3HT, tanto el contraste Optico en la region visible como la
cinética de oxidacion mejoran [176]. De manera similar, Kim et al. investigaron las propiedades
electrocromicas mejoradas con la incorporacion de WOz en P3HT, y los compdésitos mostraron
velocidades de conmutacidon mas rapidas en comparacion con las capas de WOs, lo que

atribuyeron a la facil insercion/extraccion de Li* resultante de la incorporacion de P3HT [177].
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Es digno de mencionar que las ventajas de los resultados obtenidos en este trabajo, en
comparacion con trabajos anteriores en el que se obtenia silice a partir de cascaras de arroz,
fueron una mejora del contraste Optico tanto en el rango visible como en el infrarrojo en
comparacién con el dispositivo basado en solo P3HT, a pesar de utilizar un potencial de
conmutacion mas bajo (1,2 frente a 1,4 V). Ademas, se mejoro la cinética de reduccion, con una

respuesta instantanea.

4.4.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Se realizo el analisis de espectroscopia de impedancia para los DED de P3HT y de los
compasitos con SiO2 de BC. El diagrama de Nyquist del ECD basado en P3HT al 100%, visto
en la fig. 48, a), proporciona una referencia fundamental para entender los procesos
desarrollandose en los DED. A un potencial de 0OV (estado neutro), el sistema muestra un
comportamiento caracterizado por una Rct significativa, con un semicirculo cuyo diametro
(representativo de Rct) tiene un valor aprox. De 1500 ohms.cm?. Este valor refleja la energia
necesaria para iniciar el proceso de dopaje en el polimero pristino. Cuando se aplica un
potencial de +1.2V, el P3HT se oxida, pasando de un estado semiconductor neutro a un estado
conductor dopado (formacion de polarones y bipolarones). Esta transicion se manifiesta en el
diagrama de Nyquist como una disminucion en el valor del didmetro del semicirculo, cayendo a
valores inferiores a los 1200 ohms.cm?. A este potencial, la resistencia del polimero disminuye
y el sistema entra en un régimen controlado mayoritariamente por la difusion de iones y la
capacitancia de la pelicula, lo que se observa a medias — bajas frecuencias como una linea con
una pendiente a 45° aprox. Al eje real (Z’). Bajo un potencial de -1.2V (proceso de reduccion o
desdopaje), se observa una respuesta similar de baja resistencia, indicando que el dispositivo

mantiene una buena cinética de transferencia de carga durante el ciclado reversible.

Al introducir SiO2 en concentraciones variables sin tratamientos quimicos adicionales, el
comportamiento de la impedancia experimenta cambios complejos que no siguen una tendencia
lineal simple. En el caso de P3HT:SiO2 99% (fig. 48, e): con solo un 1% de SiO2, la impedancia
en el estado neutro (0V) aumenta poco en comparacion con el P3HT puro, alcanzando valores
de Rct de aprox. 1200 ohms.cm?. Esto sugiere que pequefias cantidades de SiO2 no
obstaculizan considerablemente el ordenamiento de largo alcance de las cadenas de P3HT,

dificultando el transporte de carga electronica inicial. Sin embargo, al aplicar +1.2V, la Rct cae
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a aprox. 900 ohms.cm?, lo que demuestra que el material sigue siendo funcionalmente

electrocrémico.

Al incrementar la carga de SiO2 al 3% (fig. 48, f), la impedancia a OV disminuye a aprox. A 700
ohms.cm?, un valor menor que el de la muestra al 1%. Este comportamiento indica que a esta
concentracion se alcanza una sinergia morfologica donde el SiO2 promueve una estructura mas
abierta o porosa que facilita la penetracion del electrolito, compensando en gran medida su
naturaleza aislante. Al aplicar +1.2V, la Rct es de aprox. Entre 400 y 500 ohms.cm?, y el
diagrama de Nyquist muestra una respuesta predominantemente capacitiva/difusiva, lo cual es

ideal para un dispositivo de rapida conmutacion.

Un aumento al 5% de SiO: (fig. 48, g) afecta la conductividad. La Rct a OV aumenta hasta los
5000 ohms.cm? aprox., y la componente imaginaria -Z" alcanza niveles de los 10000 ohms.cm?,
El diagrama de Nyquist muestra una linea casi vertical de muy alta impedancia, lo que es
indicativo de un comportamiento de bloqueo de carga. A esta concentracién, es probable que
el SiO2 forme aglomerados que encapsulan por completo los dominios de P3HT, aislandolos

del circuito eléctrico y del contacto con el electrolito.

En el caso del SiO2 con tratamiento acido (fig. 4, b-d), la respuesta de impedancia tiende a
uniformizarse a través de las diferentes concentraciones de SiOz. Por ejemplo, en SiO2 al 5%,
el tratamiento acido podria haber ayudado a disgregar los aglomerados de silice, permitiendo
que el P3HT se infiltre mejor, restaurando caminos de conduccién que de otro modo estarian
blogueados. Esto se traduce en una ligera reduccién del valor de Rct y una transicién un poco

mas suave hacia el régimen difusivo de Warburg en las medias-bajas frecuencias (linea recta).
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Figura 48. Diagrama Nyquist de DED basados en PANI y compositos de P3HT y SiO: extraido de BC a diferentes

concentraciones y tratamientos
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5.0 CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS
5.1 CONCLUSIONES

e La extraccion de SiO, a partir de BC y CA fue exitosa en ambos casos, confirmada por FTIR,
EDS, DRX y TEM; el SiO, obtenido presenté estructura amorfa y morfologia de nanopatrticulas,
con un tamafo promedio de 8.75 nm para el derivado de BC y de 9.97 nm para el de CA.

e Los compositos P3HT/SIO, fueron sintetizados mediante polimerizacion oxidativa in situ,
empleando SiO, extraido de dos fuentes agroindustriales: BC y CA, con y sin pretratamiento
acido de las fibras precursoras.

e Laincorporacién de SiO, en la matriz de P3HT generd mejoras sistematicas en las propiedades
fisicoquimicas del polimero: incremento en la absorbancia, mayor longitud de conjugacién, mejor
ordenamiento de cadenas, reduccion del band gap, aumento de rugosidad y mayor estabilidad
térmica.

e Asimismo, se observé una mejora en la adhesion al sustrato de ITO y en la hidrofobicidad, siendo
mas pronunciada en los compdsitos elaborados con SiO, sin pretratamiento acido.

e Electroquimicamente, la incorporacion de SiO, favorecié la oxidacion del P3HT a menores
potenciales y aumento la reversibilidad de las reacciones redox en los compdsitos basados en
SiO, de BC, mientras que en los de CA la reversibilidad fue menor, atribuible parcialmente al
mayor tamafio de particula del SiO, y a su capacidad de atrapar iones Li*.

e Enlos DED, los compdsitos basados en SiO, de BC mostraron mejoras en el contraste 6ptico de
hasta 60.5% en el rango de 350-600 nm y hasta 126.6% en el rango de 600—-1000 nm respecto
al P3HT puro, junto con una cinética de oxidacién mas rapida y mayor estabilidad al ciclado.

e Los compositos basados en SiO, de CA mejoraron el contraste Unicamente en el rango de 600—
1000 nm, con un incremento maximo de 79.72%.

o Ambas fuentes agroindustriales demostraron ser alternativas viables y sostenibles para la
sintesis de compdsitos P3HT/SIO, con propiedades electrocromicas mejoradas, reforzando la
viabilidad de estrategias de valorizacion de residuos agroindustriales en el desarrollo de

materiales para dispositivos Opticos inteligentes.

5.2 TRABAJOS FUTUROS

e Extender el estudio a otras fuentes agroindustriales de SiO, (rastrojo de maiz, cascara de coco)
para establecer correlaciones sistematicas entre la naturaleza de la biomasa precursora, la

morfologia del SiO, obtenido y las propiedades del composito resultante.
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¢ Realizar estudios de ciclado prolongado (cientos o miles de ciclos) para evaluar la durabilidad
real de los DED basados en estos compasitos.

e En los DED, sustituir la PANI por otros materiales electrocromicos como WO; para evaluar si la
combinacion amplia ain mas el contraste 6ptico o mejora la estabilidad del dispositivo.

e Sintetizar los compdésitos utilizando el monémero 2,5-dibromo-3-hexiltiofeno para obtener

polimeros regioregulares y evaluar su impacto en el desempefio de los DEDs.
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ABSTRACT

Harnessing the synergistic effects of composite materials enables the design of smart windows with improved performance.

Furthermore, the utilization of agro-industrial waste is desirable to promote the circular economy and contribute to environmen-
tal and health care. In this work, in situ synthesized composites based on poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) and silicon
dioxide (SiO,) extracted from a natural source (sugarcane bagasse) are investigated. The effect of acid treatment of sugarcane

bagasse fibers and variations in SiO, concentration in P3HT on the physicochemical properties of the compound are studied. The

composites are characterized by infrared and ultraviolet-visible spectroscopy, X-ray diffraction, cyclic voltammetry, scanning

electron microscopy/energy dispersive spectroscopy, and atomic force microscopy. The results show that the properties of PAHT

improve with the addition of SiO, extracted from sugarcane bagasse, corroborating an increase in conjugation length, polymer

chain arrangement, and stored charge, as well as a decrease in the bandgap. Furthermore, the synthesized composites are tested
in dual electrochromic devices (DEDs) using the GLASS/ITO/COMPOSITE/PE/PANI/ITO/GLASS configuration. DEDs show
higher optical contrast and more stable optical kinetics when incorporating SiO, into P3HT. The addition of SiO, to P3HT in-

creases the optical contrast of dual DEDs by up to 126.9%, offering an alternative for the development of electrochromic devices.

1 | Introduction

One of the key emerging technologies in the field of energy ef-
ficiency is smart windows, which can adjust their optical prop-
erties, such as transmittance, in response to the application of
a voltage [1]. Among the most advanced options for optimizing
these windows are composites of semiconductor polymers and
inorganic materials, which combine electronic and optical prop-
erties to improve device functionality and efficiency [2]. One
area of interest is the use of natural oxides in the manufacture of
these composites. An oxide that can be found naturally in plants
is silicon dioxide (SiOZ), a porous inorganic material, which has
the potential to enrich the structure of polymers and expand the
contact area between the composite and its environment [3].

Therefore, incorporating the polymer/SiO, composite into smart
windows would result in a greater contact area between the elec-
trolyte and the active composite layer, thus improving the de-
vice's performance. SiO, extracted from sugarcane bagasse not
only presents a more sustainable and less expensive option than
its synthetic counterparts but also provides unique optical and
mechanical properties to the final material [4].

On the other hand, poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) P3HT is
a polymer with hexyl groups in Position 3 of the thiophene
ring, which thanks to its conjugated double bonds resulting
from the overlap of p orbitals that generate delocalized elec-
trons and present semiconductivity [5]. P3HT exhibits electro-
chromism, changing color from dark red to light blue upon
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Abstract

An alternative technique is presented for the corrosion protection of the A36 struc-
tural steel (A36SS) in acid medium (H,SO,) using silica obtained from canary seed
husk (CSH). The silica was obtained in a solid amorphous state with a particle
size of 10-22 nm. The anticorrosive properties of nanosilica (NS) were studied
using potentiodynamic polarization (PDP), linear polarization resistance (LPR),and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Before carrying out the corrosion
tests, the A36SS was subjected to a treatment with NaOH solution without and
with the presence of NS. The A36SS treated with NS presented the lowest cur-
rent density values and the noblest corrosion potential values, indicating that the
corrosion rate decreased. The surface morphological study of the tested systems
using SEM/EDS showed that the NS-treated A36SS had a more efficient physical
barrier against corrosive species.
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1T | INTRODUCTION

Corrosion is a natural, irreversible, and catastrophic phe-
nomenon. According to the industry, the total direct cost of
this phenomenon is between 3% and 5% of gross domestic
product (GDP)' and occurs in metals that are used in many
technological applications and infrastructure.

The need for new materials in the global industry and the
environmental threat of “climate change” create problems
related to the premature degradation of metals and corro-
sion protection with environmentally harmful compounds.
Therefore, proposing technologies or methods for the con-
trol of corrosion in metals that consider environmental,
economic, and social aspects is very important today.

Agro-industrial waste represents a serious environmental
pollution problem and can cause harmful effects on human
and animal health. However, the use of this type of waste,
which has lost its value, as a reliable source of raw mate-
rial is very interesting. In this context, the silica contained
in the rice husk has been used to develop efficient corro-

© 2024 Vietnam Academy of Science and Technology and Wiley-VCH GmbH.

canary seed husk, corrosion, nanosilica, steel, surface treatment

sion inhibitors for metals, such as steel and aluminum.?=
In the case of silica from canary seed husk (CSH) and
other husks (e.g., millet bran and wheat), cancer cases have
been reported due to its consumption in some food and
through direct contact.~® However, no studies have been
reported on the use of silica from CSH for corrosion con-
trol. This silica is expected to have anticorrosive properties
similar to those reported for rice husk silica. Likewise, the
study of this compound arises from the need to replace
toxic and expensive anticorrosive inhibitors based on hex-
avalent chromium,’ heavy metals,'® acetylenic alcohols,
alkenylphenones, aromatic aldehydes, carbonyls, amines,'"
among others.

Compounds that have in their structure atoms with lone
electron pairs such as phosphorous, sulfur, nitrogen or
oxygen have functioned as corrosion inhibitors.'? Such is
the case of dry rice husk that contains (% by weight):
39-42 carbon (C), 30-34 oxygen (O), 5 hydrogen (H),
0.6 nitrogen (N), 16-23 inorganic elements and organic
compounds: cellulose, lignin, pentosans, proteins and

Vietnam J. Chem. 2024;1-10.
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Comn wasle

Biopolymers (BPs) synthesized from corn and chicken waste were studied for the first time as separator in the
manufacture of capacitors based on porous silicon (pSi) as metal plate for charge storage. BPs were synthesized
using easy, cheap, and sustainable thermochemical processes. The BP films (separators) were characterized by
FT-IR, contact angle, surface electrical resistivity and AFM. Devices with the following pSi/BP/pSi configuration
were manufactured and characterized by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and cyclic voltammetry
(CV) to determine their performance as capacitors and study the mechanisms that control the process at the pSi/
BP interface. Likewise, the charge/discharge process of the devices was observed on an oscilloscope using a
resistor-capacitor (RC) circuit. The results obtained show that the devices have the capacity to store energy in the
form of an electric field with the contribution of an electrochemical double layer. Likewise, it was found that
greater surface roughness and hydrophobicity in the biopolymeric separators allowed a greater energy storage
capacity. The capacitance values of the charge/discharge test were in the order of 215, 296 pF, 45 and 47 nF. The
synthesized biopolymers have enormous potential for use as separators in the fabrication of pSi-based capacitors.

1. Introduction

Biopolymers (BP) are a type of environmentally friendly material
that is causing great sensation and interest due to its properties and the
process to obtain it is cheap and simple. In this regard, there are works
reported in the literature on the synthesis, characterization, and appli-
cations of this type of material. Pritesh et al. [1] carried out a review on
the improvement of concrete properties with biopolymer compounds
highlighting the environmental benefits of using these types of mate-
rials. Zhang et al. [2] studied the water-retention behavior and micro-
scopic analysis of xanthan gum and gellan gum (biopolymers) treated
sandy soils. These biopolymers performed efficiently for the said
application. Platnieks et al. [3] carried out a review on the synergistic
interactions of cellulose with various biopolymers, such as lignin,
hemicellulose, pectin, starch, alginate, chitin, chitosan, collagen, and
silk, among others. The review focused on additive manufacturing for
the development of these versatile, sustainable, and cheap materials.

In energy storage applications, biopolymers have been used for the
development of supercapacitors and batteries, and porous silicon (pSi)
for the manufacture of capacitors. A capacitor stores energy through

* Corresponding author.
F-mail address: ulises.leon@uaem.mx (U. Ledn-Silva).

https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2025.112597

static electricity in the form of an electrostatic field [4]. The
manufacturing of pSi/graphene/Pt capacitors with high density and fast
charging speed have been reported [5]; this technology combines an
enlarged electrode surface with dielectric thin film layers [6]. On the
other hand, supercapacitors were manufactured with a novel quasi
solid-state electrolyte (QSSE) made of cellulose or chitin, and 1-ethyl-3--
methylimidazolium tetrafluoroborate (ionic liquid); devices with qSSE
showed high performance in terms of specific capacitance (140-145 F
¢~ 1) and energy-power densities (35-45 Wh kg ~!) [7]. Kasturi et al. [8]
reported that activated carbon from Artocarpus heterophyllus seed and
a flexible, conductive, thermally stable, biodegradable biopolymer
electrolyte film from Manihot esculenta starch powder were good can-
didates for the fabrication of supercapacitors with high specific capac-
itance (240 F g~ !). Rebar et al. [9] used chitosan and potato starch
doped with ammonium thiocyanate (electrolyte) to prepare solid elec-
trolytes for supercapacitors; the electrolytes exhibited excellent ion
transfer number and great stability of electrochemical potential. Like-
wise, the devices with these electrolytes showed good stability and high
performance in energy and power density, and coulombic efficiency. In
an extensive review by Gokul et al. [10] indicated that "traditional"

Received 9 December 2024; Received in revised form 21 January 2025; Accepted 24 January 2025
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Resumen

En la presente investigacion se desarrollé un proceso termoquimico para obtener dioxido de silicio (SiO2) a partir del bagazo de caia
de azicar (BC) y cascarilla de alpiste (CA), los cuales son residuos no deseables de Ia industria azucarera y alimenticia. La utilizaciéon de
este tipo de residuos permite darle un valor agregado al producto principal y contribuir con una economia circular. El BC y la CA se
trataron con #cido clorhidrico (HCI) o acido acético (CH;COOH) antes del proceso de calcinacién con la finalidad de mejorar el
rendimiento en la obtencion del SiO: y eliminar algunas impurezas inorganicas. Las muestras de SiOz obtenidas a partir de BC y CA se
caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS), espectroscopia de luz ultravioleta y visible (UV-Vis), difraccién de rayos X (XRD)
y microscopia clectronica de transmision (TEM). De acuerdo con los resultados de la caracterizacion fisicoquimica, los materiales
obtenidos corresponden a SiO: amorfo con un tamaiio de particula <50 nm. De acuerdo con la literatura, las propiedades fisicoquimicas
del SiO2 podrian ser las adecuadas para su aplicacién en proteccion contra la corrosién y ventanas inteligentes.

Palabras clave— Bagazo de cana, cascarilla de alpiste, dioxido de silicio, proceso termoquimico.

Abstract

In the present research, a thermochemical process was developed to obtain silicon dioxide (SiOz) from sugarcane bagasse (BC) and bird
seed husk (CA), which are undesirable wastes from the sugar and food industry. The use of this type of waste provides added value to
the main product and contributes to a circular economy. BC and CA were treated with hydrochloric acid (HCI) or acetic acid
(CH3COOH) before the calcination process in order to improve the yield in obtaining SiO: and remove some inorganic impurities. The
SiO: samples obtained from BC and CA were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), ultraviolet and visible light spectroscopy (UV-Vis), X-ray diffraction (XRD)
and transmission electron microscopy (TEM). According to the results of the physicochemical characterization, the materials obtained
correspond to amorphous SiO: with a particle size < 50 nm. According to the literature, the physicochemical properties of SiO: could be
suitable for its application in corrosion protection and smart windows.

Keywords— Sugarcane bagasse, birdseed husk, silicon dioxide, thermochemical process.

dos residuos agroindustriales, el bagazo de cafia (BC) y la

L INTRODUCCION cascarilla de alpiste (CA). La utilizacién de este tipo de residuos

os problemas ambientales que estd enfrentando la permite darle un valor agregado al producto principal, valorizar
humanidad han obligado a algunas empresas, centros de el residuo y contribuir con el cuidado del medio ambiente. Los

investigacién y gobiernos a generar alternativas més verdes
para la fabricacion de sus productos con materiales sostenibles.
Un material sostenible que tiene un gran namero de
aplicaciones, es el dioxido de silicio (SiO2) debido a sus
propiedades  semiconductoras [1], absorbentes [2] 'y
anticorrosivas [3], entre otras. El SiO, se encuentra en la
naturaleza como cuarzo y se puede extraer de la arena y otros
minerales. Sin embargo, la mineria y extraccion trae consigo
problemas como la erosion y contaminacion del suelo [4]. Otra
fuente de SiO; son las plantas (esencial para su crecimiento),
por lo que también se podria obtener SiO; a partir de algunos
residuos agroindustriales. En este trabajo, se presenta un
proceso termoquimico para la extraccion de SiO; contenido en

materiales obtenidos fueron -caracterizados mediante las
técnicas de FTIR, SEM, EDS, UV-Vis, TEM y XRD.

II. METODOLOGIA

Se realizé el mismo proceso de extraccion del SiO, para el
BC y la CA, el cual esta basado en lo reportado por Embong et
al., 2016 y por Vergara-Juarez et al., 2021 [S5, 6]. El proceso se
realizd en tres etapas: 1. Acondicionamiento del material, que
consistio en la limpieza, lavado y pretratamiento con HCI IM o
CHsCOOH IM o sin tratamiento (tres diferentes muestras),
para evaluar el efecto de cada acido en la remocion de la materia
organica, 2. Calcinacion del material y 3. Purificacion de las
cenizas con la finalidad de eliminar otro tipo de oOxidos
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OTORGA EL PRESENTE RECONOCIMIENTO A
Liliana Cajero Sotelo

* Obtencioén y caracterizacion de SiO2 a partir de bagazo de caia
Jel XX . ¢ t € € ngenieria y encias Af xda

.

DR. J JESUS ESCOBEDO ALATORRE

TITULAR DE LA DIRECCION
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eseigseiie ea %C HCAp
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; Xl| Encuentro de Quimica Inorgénica
. San Juan del Rio, Querétaro, 2023
EQI %23

Se ortorga la presente constancia de participacion a:

Cajero Sotelo, Liliana; Nicho Diaz, Ma. Elena;
Leén Silva, Ulises; Diaz Guillén, Mario R.

Por la presentacion oral titulada "Obtencién y caracterizacién de diéxido de silicio a
partir de cascarilla de alpiste’, en el marco del Xl Encuentro de Quimica Inorgénica en

las instalaciones de la Universidad Tecnoldgica de San Juan del Rio en la ciudad de San
Juan del Rio, Querétaro, celebrado los dias 14,

, 16y 17 de agosto de 2023.
D N — VAR~ e
Vil L |

Dr. R&né Antafio Lépaz =
Director General CIDETEQ

Dr. Luis Antonio Ortiz-Frade

Coordinador EQI 2023

G Ui ® 2O

BOCHEWD OUINC A
OF MG AL

ACTIVIDADES DE DIVULGACION DE LA CIENCIA

S IOHELOS JECOMOMIA | CCXTEM

MUSEO DE CIENCIAS

Fl.. CONSEJO DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DEL ESTADO DE MORELOS
OTORGA LA PRESENTE

CONSTANCIA

Liliana Cajero Sotelo

Por suinvaluable participacién como tallerista en el evento “Museo Fest”.
Cuernavaca, Morelos a 25 marzode 2026.

. ,.

Jaime Emenlo-ﬂ(u Rofriel Alejandrd Ramirez Mendoza
D ge i del C. jo de Clanda y Tecnologia D¥ectora del Centro Morelanse de
ded Estado de Morelos Comunicaddn de la Clenda
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@MORELOS ECONOMIA | CCYTEM _ | MUSEO DE CIENCIAS

CONSTANCIA

Liliana Cajero Sotelo

Por su particdipacion como tallerista en el evento
"Soy Mujer y Hago Ciencia”
celebrado en la Ayudantia del poblado de Ocotepec.
Con un total de cuatro horas culturales.

Cuernavaca, Morelos a 26 de febrero de 2026 °°
Jaime EngenMu Roffiel Alejandra Ramirez Mendoza
Director general del Consejo de Clencia y Tecnologia Directora del Contro Morelense do
del Estado de Morelos Comunicacion de La Clencia

EL CONSEJO DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DEL ESTADO DE MORELOS
OTORGA LA PRESENTE

ONSTANCIA

Liliana Cajero Sotelo

Por su invaluable participacién como tallerista en el evento
Tercera Feria de la “Ruta de la Ciencia”
Coajomulco, Huitzilac Morelos, 06 de febrero de 2026

o
o

s

Jaime Eugenio.A(au Roffiel Alejandri Ramirez Mendoza
Director general del Consejo de Ciencia y Tecnologia Directora del Centro Morelense de
del Estado de Morelos Comunicacién de la Ciencia
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':L CONSEIO DECIENCIAY TECNOLOGIA DELESTADO DEMORELOS
JTORGA LA PRESENTE

CONSTANCIA

LILIANA CAJERO SOTELO

Por su invaluable participacion como tallerista en &l evento
Segunda Ferla de a "Ruta de La Clencia”™
Atlacholoaya. Xochitepaec Morelos, 24 de Octubre de 2025

Ale Ramirez Mendoza
Dreceora Ol Cantr0 Morslanse de
Comumicacon de b Ceacia

-

3B TARIA DE < NSEI0 OE CIERNCLA
DESARROLLO ECONGMICO T ECHOLOSIA B
¥ DEL TRABAJO ESTADOC DE MORELOS

RECONOCIMIENTO

El consejo de Ciencia y Tecnologia del Estado de Morelos,
otorga el presente reconocimiento a:

MORELOS

018 - 2024

Liliana Cajero Sotelo

sustituc
rero o

ANDREA ANGELICA RAMIREZ PAULIN ADRIAN
Cereral de s=jo ce Cie ,
i e
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ity

UM EeADO pe MoReLos s LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS,
A TRAVES DEL CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
(%)p OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A:

MCI. LILIANA CAJERO SOTELO

Por su apoyo en el séptimo Taller de Nifias, nifios y adolescentes cientificos del
ClICAp,durante el periodo septiembre 2023- junio 2024.

B9

DR. J JESUS ESC

DIRECTOR DEL CEN
INGENIERIA Y CIENCI{A

EDO ALATORRE

DE INVESTIGACION EN
APLICADAS DE LA UAEM
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% MORELOS | CCYTEM _ | MUSEQ DE CIENCIAS

EL CONSEIO |
DELE

OTORGA LA PRESEN

~mm

E

CONSTANCIA

Liliana Cajero Sotelo

Por su participaciéon como tallerista en el evento “Museo Fest 20257,
Moarelos a 26 de masrzo de 2025

<=

Jaime Euueli;Arau Roffiel Alejandra'Ramiez Mendoza
Director general del Consejo de Cienciay Tecnolegia Directoradel Centro Morelense de
del Estado de Morelos . L2 Comunicacion de la Ciencia
P AL ,,

(e

W\ o Jla
\Y /(.:.uj/:.
N— 2

EL CONSEJO DE CIENCIAY TECNOLOGIA
DELESTADO DE A =LOS
OTORGA LA PRESENT

CONSTANCIA

Liliana Cajero Sotelo

Por su participacion como tallerista en el evento “Soy Mujer y Hago Ciencia”.
Morelos, 26 de Febrero de 2025

A R =

Rt B N 1§ 3
Jaime Eugenio Arau Roffiel Alejandra Ramirez Mendoza
Director General del Consejo de Ciencia y Tecnologia Directora del Centro Morelense de
del Estado de Morelos Comunicacién de la Ciencia
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UBM ORUPO EDUCATIVO UDM
COILEGIO DARWIN

Campus Guclatao

Coordinacion académica otorga la presente

[ foow (pgere ope

Por su notable participacién en la ponel%ia “La ciencia detras de los materiales”
durante la “1* Semana de la Ciencia y el Deporte Charles Darwin”, llevado a cabo de1_79 al13 de
junio de 2025.

WISTITUT, DE LA EDUCACION -
BASICA 0FL ESTADO DE MORELOS SECUNZBARIA ¥ PREPAR rPREPAREIGEEES
E£SC. SEC. PART. INC. g

* COLEGIO DR -

C.C. 17PESULIHK

El Centro de Estudios Tecnolégicos industrial y de servicios No. 43
”Mariano Matamoros Guridi”

Otorga la presente

CONSTANCIA
#: LILIANA CAJERO SOTELO

POR SU PARTICIPACION COMO ORGANIZADORA DE C/RCULOS DE LECTURA Y PRACTICA
DE MICROSCOPIA EN EL MARCO DEL “DIA INTERNACIONAL DE LA CULTURA CIENTIFICA”,
EL BRE DE 2025.

-

Director el Plantel ... %=

P
P T

JAVIER Roﬁgu CASTANEDA:-==-.

C4325/3234 = : Xochitepec, Morelos, 10 de octubre de 2025
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TALLERES/CURSOS

@ Educacién | {§ s gl

LA REPRESENTACION DE LA DIRECCION GENERAL DE
EDUCACION TECNOLOGICA INDUSTRIAL Y DE SERVICIOS EN
EL ESTADO DE MORELOS
OTORGA LA PRESENTE

CONSTANCIA

LILIANA CAJERO SOTELO

Por su destacada participacion y asistencia al Taller de Metodologias de la
Investigacion, para la redaccion exitosa del informe del XXVIIl Concurso
Nacional de Prototipos y Proyectos de Emprendimiento 2026, celebrado
de manera virtual del 03 al 05 de febrero del 2026, con una duracién de 30
horas.

JOSE MANUEL CORONEL CUEVAS,
COMISIONADO RESPONSABLE DE LA OFICINA ESTATAL
DGETI-MORELOS.

HUTEPEC; MORELOS, FEBRERO 2026

FOLIO: OE17A251549

E : 20&0
. Ma garha
Maza

El Centro de Estudios Tecnolégicos industrial y de servicios No. 43
"Mariano Matamoros Guridi”

Otorga la presente

CONSTANCIA

##: Liliana Cajero Sotelo

POR HABER APROBADO EL CURSO “METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION”, EL
CUAL SE LLEVO A CABO EN LAS INSTALACIONES DEL PLANTEL, DEL 11 AL 15 DE
AGOSTO, CON UNA DURACION DE 30 HORAS.

, : HS E.
JAVlés ROMAN :=SZ5S<EDGAR GARCIA () "ﬁ[
CASTANEDA “"'"":“'""’HERNANDEZ
Director del plantel”" " Tnstructor del Curso il §

C432 5/00 140 e > - Xochitepec, Morelos, 15 de agosto 2025
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la Universidad Autonoma del Estado de Morelos

<-:o. NanoDay
otorgan la presente - Rg- e

Por su valiosaparticipacion come asistente al
Primer SImposio NanoDay
Realizado en las instalaciones del Centro de Investigaciones Quimicas,

Cuernavaca, Morelos, México
09 de octubre de 2025

Director del Centrode
Investigaciones Quimicas

TIVERSDAD ALTONVORA T MUEVG LETS

‘2 EDUCACION | IEBEM

Dra. Maria Luisa Garcia Betancourt
Coordinadora del

__ManoDay

iy,

woen  SSHELE
o

thiversidad Nacional Auténoma de México
Instituto de Energias Renovables
Otorga la presente constancia a

Liliana Cajero Sotelo

Por su participacion como Asistente en el
Taller Fotovoltaico para Docentes de Educacién Basica 2025-B1

CICLO DE TALLERES DE INVESTIGACION E INNOVACION FOTOVOLTAICA
LIFYCS-Proyecto APOYOS LNC-2023-33

I&D de prototipos de médulos fotovoltaicos con celdas solares experimentales

Realizado el dia 14 de enero de 2025 en las instalaciones del IER UNAM y Zoom

Duracién 5 horas
Temixco, Morelos a 22 de enero de 2025.

=

Dra. Matina Elizabeth Rincon Gonzalez

Directora del IER-UNAM

- P, runal ran ir

Responsable Técnico Laboratorio Nacional LIFYCS

155



Tgéliﬂ;?;n% {jl%?IER VLIEYCS @}U.-'\NL ﬂaﬂ "F;_L_" i EDUCACION | IEBEM
uﬁ;l o e h-_‘d_—.... el PR =
El Instituto de Energias Renovables mediante el Laboratorio de Innovacion
Fotovoltaica y Caracterizacion de Celdas Solares (LIFYCS)

otorga la presente

CONSTANCIA DE PARTICIPACION

a: Liliana Cajero Sotelo

por su asistencia al "Taller Fotovoltaico para Docentes de Educacion Basica 2025-B2” como
parte del proyecto LNC-2023-33: 1&D de prototipos de moadulos fotovoltaicos con celdas
solares experimentales, llevado a cabo de manera virtual el 06 de mayo de 2025.

Duracion 5 horas
Temixco, Morelos a 21 de maya de 2025,

D, Miguél Robles Pérez Dr. o] ai
Diraector del Instituto de Energias Renovables -LINAN

Responsable Técnico del LIFYCS

MORELOS | CCYTEM MUSEO DE CIENCIAS

ELCONSEJO DE CIENCIAY TECNOLOGIA DELESTADO DE MORELOS
OTORGA LA PRESENTE

CONSTANCIA

Liliana Cajero Sotelo

Por su participacion como evaluador en ExpoCiencias Morelos 2025
Cuernavaca, Morelos a 03 de octubre de 2025

-
-

==

Jaime Eugenio Arau Roffiel
Director General del Consejo de Clencia y Tecnologia
del Estado de Morelos

= L o
Alejandra Ramirez Mendoza
Directora del Centro Morelense de
Comunicacién de la Clencia

(=) L&t

N
D Y SO
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VOTOS APROBATORIOS

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL JEFATURA DE POSGRADO EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
ESTADO DE MORELOS
Instituto de
lnvosﬁgoclén en "
<.) (:) Clencias W et :
Basicas y 'm &
Aplicadas

&Q/CIICAp (D

Cuernavaca, Morelos, a 29 de mayo de 2026.
DR. J JESUS ESCOBEDO ALATORRE
ENCARGADO DE DESPACHO
DE LA DIRECCION DEL CIICAp
PRESENTE

Atendiendo a la solicitud para emitir DICTAMEN sobre la revisiéon de la TESIS titulada: Desarrollo de compdsitos de
P3HT y 6xido de silicio extraido de fuentes naturales para su aplicacién en dispositivos electrocrémicos. que presenta
la alumna Liliana Cajero Sotelo, para obtener el titulo de Doctorado en Ingenieria y Ciencias Aplicadas.

Nos permitimos informarle que nuestro voto es APROBATORIO.

Atentamente
Por una humanidad culta

DR. J. JESUS CASTRELLON URIBE
DR. ARTURO MOLINA OCAMPO

DRA. ABIGAIL PARRA PARRA

DR. MARIO ROMAN DIiAZ GUILLEN
DRA. ATALIA GOMEZ CORTEZ
DR. ULISES LEON SILVA

DRA. MARIA ELENA NICHO DiAZ

Se adiciona efirma UAEM

Lﬁi Av. Universidad 1001 Col. Chamilpa, Cuernavaca Morelos, México, 62209, Edificio 65,
o=
——

Tel. 777 329 70 00 Ext. 6208 / ciicap.posgrado@uaem.mx RECTORIA
2023-2029
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UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento con firma electréonica UAEM, soportada por el certificado vigente a la fecha de su
elaboracion y con efectos plenos de conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELEpTRONICA PARA
LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS PUBLICADOS en el ORGANO INFORMATIVO
UNIVERSITARIO "ADOLFO MENENDEZ SAMARA" numero 117 de fecha 20 de abril de 2021.

Sello electrénico

MARIO ROMAN DIAZ GUILLEN | Fecha:2026-06-04 09:43:32 | FIRMANTE
u20LEOOTdiVatzIL3zf3GRvDNnm/wBQJQBNhOYLg8gbr5WAo09aGVadUdEX8R+wixYbRGIGDePXVafCwP+UCNZFOAPMBRW9Q9e5gBOJrgVLyzR1bfcpNayutBhOfK80O+EcAOg
AXdfD2e27BXYs2FZ8uvixHzSM1xRWqPi/VHMTJh4haZiY2F3qGRA8HeNXT3YccDSPZ5f4 1INqYqD/+BnFYEdxV+NIUOplzVWEva1deNDEs2miqIXMt4 LRVKRpqYth+EW2AI/7Yy
hEgDp8zUSPxIwjoal Fi+dXsdDxAasx90a01E02c7 SZmb5pBnATI4+7XIkMUNNa7aD+Dtb17kFP4cA==

MARIA ELENA NICHO DIAZ | Fecha:2026-06-04 09:46:54 | FIRMANTE
mzHuBsyhhoS+BwAGNT/4eMMWcF1NuiNfJaBYuOncWELPz8KIf5TgpuZFEm7y8vSyHVMuyByUakrYfv+opv6SkIEmMFGOB8CeGGTwZFeYTsEy5+08VJ/mrwzChewT5LiIVsTpFG
S3UMQIR1jboKr5zfvx1i0bnWRpqFkN7vD/+xNqd/4jhkfymFDeKkMNDxkHpPrBRDQ23TsGK+uotmXWIdMfYyTIBAAY mSR53Po+rqVKmK1sbt482VLInsrA6k6k7VNe7opHO9z7zd
zzvQdwerH6jQJ7Dpz2HEMr+GhEBVS5nIpVWCRLzq1+paQS/uAiTuSV8TMrbwKOVb94cFxrygOoQ==

ARTURO MOLINA OCAMPO | Fecha:2026-06-04 11:38:15 | FIRMANTE
MBNANToROWIWIBXWHH;j1YNultJJ8QAd5be6M76mgzrgecCiwDP5vOHS qkS5xayg+gMpADfo9g 3/ovtDKZRRES 10AsX8X2MTZxTtwO GEXndx6nxHPKQOWMpLg2c2/aiVérbOxlv
2yRdRj5WzXawmWYWKTSle5MkocAsKZ41Y1Db4225u5FwbsHMxdiRqdLnYoMhbrUc8VFYyP/NAiw5p9tpoqCTIzzQeVqDCSQf9dgaq2 G59M/RpMEWIiQrfuvQfB/sodPgYmRInRo
tVZ8+2En5VGN8IgDmMAhrEq5LdMGnjM48njjGvbea8eMxFPVGXRMNDf1Fp1gVc6V8N5CVDMh5A==

J. JESUS CASTRELLON URIBE | Fecha:2026-06-04 12:12:46 | FIRMANTE

e+Sfyc6RQpRaw8CKrUV3zmQtVU08vu3gu8zAvGuXNoESEPawhnpDI8772f86Q/u6Y cAfhBsvz10uWYwsVy2DxBIXFSCDUM4XSC9kzf+uSHH3Au2SpOK4I+Pzk6U7fM8RUzWc
u/sLSIdtzsOuual/TthrBIpW7DEG2K8DwmhubCZOVRRgNbbQzg1HE60zI03vi8KMUpih39yOUYP2X9e0nM/5Q0OgAZbCvIONJoXXLWUR2fAVxx/tBIQ+beSR304uZEItEO2g6Y Vs
CgQc3reOy0litabwW/+6H931LrVsz2MukxUu6ZFoX8GI04i5SuSuxFJzfVPgfihxkYcSr+FRwsg==

ULISES LEON SILVA | Fecha:2026-06-04 14:44:32 | FIRMANTE
CSKvkXyT/QiAQ27aLgfNgDmLYtS9bBPjKvAVIb4r6ime+514nxBUResrLOgGkUIpHX3vaGLzLq7NChT7aylheR7X4LIxOzOU3ljswGy3Hm4s1+A2TqnaNY5I7AJzHrZhoi6jdD642fXH
LIVIZIY8iCbMf19UEUIF1R3TGU/QCVqd1IKvDWiBAveE16gvE/WS5JDI1G1AEPfE8N/84yv7r2b6a9DCtC2LwTAaCOuVAgyskIEhskDqj7kWCgBvqrLBdwcQIARzZvpvHyINFféoqgOU
xBhWAhTmEFrfRZnnIGz1JulKzPf783TrOTvrFKwbEV/Swk387Vc7rLehigEOXCMA==

ABIGAIL PARRA PARRA | Fecha:2026-06-05 13:49:46 | FIRMANTE

QjRVwH9fsn1c+ORHf8xL7dTrqorlJ3+8YSA4KGSLqf1XiUrQnrof8bBmSUdY 9viC8vg6Pgax6ODKA3EL3bBLEDNUtlyPIXsfs8hVnXIluyEkee9x+fiwj7KKbgktaJbVkwdaRMqic2H42Y
EGvs7E6CpJ/icvoD/FUfU4ItWkWAggc67X5A2C4102EA4HBBF CwJvgi2cw8L8DQKEQVZzJWJyapglgD7AJ/5FHDb 1x/SEyvkLYI/RO79NDvDXvxqvwutC828wIB8fo7KcRdIrjiryGeZl
w2qjplOqdgAj1ym9jPSemDTy7lyAd4qst5+UHAOOWS4A3+1atiIEKejBLsYEMw==

ATALIA GOMEZ CORTEZ | Fecha:2026-06-08 09:57:26 | FIRMANTE
EEa/Ryqga0+lkUf8YKPYUX2mXP4BgwG5s4fQ9L4edIAhs3L2jFHPLaSz8HjsWDeFIW3WI60EBbcDcdv/KceR7uYOBrPYPENWCwwyrGf6H4MSDHrLgScdknwéglb8Lbvt9/0lugoz
OPkXc1HShgkPk1SFrok2GWUVVZTPfMmF4HoJPasMvb+5fGVbWXEOGbOIE7uluhktws TTpXPMp1iKXVtt9D5IDfcb3P6COkKSIWLgdUgWJyVzbaCvGezkQ7q/tnDjywARhRrUOj
S5DqTcBaesY76dRIqyJCU7/MThCOL4Uogs+02e61www1MmRTOndFbRpdsHPSg6IGbB+m4Fjw==

Puede verificar la ticidad del d en la siguiente direccion electrénica o
escaneando el codigo QR ingresando la siguiente clave:

bCcNVYIek

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/GIEdicWCzx1grbO 1XgEk3JHtttL&xXIk

\9h UAEM
= o
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	UNIVERSIDAD AUTÓNOMA DEL ESTADO DE MORELOS
	PRESENTA:
	MCI. LILIANA CAJERO SOTELO
	La determinación experimental de Eg se realiza mediante espectroscopía UV-Vis: a partir de los datos de absorbancia se construye la gráfica de Tauc, donde se representa ,(𝛼ℎ𝑣)-1/𝑛.  en función de hν, y el valor de la brecha energética se obtiene ex...
	Los resultados se presentan en la tabla 14, los cuales mostraron que la brecha energética disminuyó al incorporar SiO2 en el P3HT. El gap de energía de los compósitos elaborados con CA mostraron un menor gap de energía que los elaborados con BC. La br...


