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Abstract

The aim of the present work is to evaluate the effect of the liquid medium on the photoluminescent
properties of colloidal suspensions based on M — MO, /C (M = Co, Mn) nanomaterials obtained by the

laser ablation technique of solids in liquids.

The methodology used to obtain the materials was developed in four stages. The first stage consisted of
obtaining metal oxide nanoparticles by laser ablation of solids in liquids, as well as their characterization
by UV-vis spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray diffraction and transmission electron microscopy. The
second stage was to obtain biochar from the thermal treatment of coffee waste in a tubular furnace, and its
characterization by infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy and energy
dispersive X-ray spectroscopy. The third stage was based on the synthesis of colloidal suspensions of carbon
nanostructures by ultrasound treatment of coffee biochar in three different liquid media, toluene (C7Hs),
hydrogen peroxide (H20) and sodium hypochlorite (NaClO); the material obtained was characterized by
infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction,
transmission electron microscopy, UV-vis spectroscopy and fluorescence spectroscopy. Finally, in the last
stage, colloidal suspensions of M — MO, /C nanomaterials were obtained by laser ablation of solids in
liquids, which were characterized by infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, transmission electron

microscopy, UV-vis spectroscopy and fluorescence spectroscopy.

From the process of synthesis of metal oxide nanoparticles it was possible to obtain nanoparticles
of cobalt and manganese oxides, especially the Co30, and Mn3O, phases, in an easy and fast way.
Furthermore, from the analyses obtained by X-Ray diffraction and Raman spectroscopy it was observed
that there is no presence of peaks associated to other cobalt oxide or manganese oxide phases, as well as
signals associated to metallic cobalt or manganese, therefore, the ablation process under the conditions

given in this work produces only the C'o30, and Mn30O, phases.

In the case of coffee biochar, the effect of temperature on the thermal treatment of coffee waste was
studied. It was observed that the increase in temperature negatively affects the yield of the biochar
obtained, since it allows the thermal cracking of heavy hydrocarbon materials, which leads to an increase in
liquid and gas and a decrease in biochar yield. Likewise, the increase in temperature affects the carbon and
oxygen contents present in each of the samples obtained; in addition, according to the Raman spectroscopy
results, it can be observed that as the treatment temperature increases, the degree of structural disorder

tends to decrease, because, with the increase in pyrolysis temperature, the crystalline phase of the biochar



increases in size and the whole structure becomes more ordered.

From the results obtained from the synthesis and characterization of colloidal suspensions of carbon
nanostructures, it was observed that it is possible to change the photoluminescence emission by varying
the liquid medium during the treatments of coffee biochar, which is related to the functional groups
introduced during the ultrasound treatment and the thermal treatment. From the results obtained by
infrared spectroscopy, it was found that for the biochar treated in C;Hg the most notable change was
the increase in signals associated with C' — H bonds, while for the biochar treated in H>Oy an increase
in oxygen-containing functional groups was observed and, finally, for the biochar treated in NaClO
signals associated with C' — C'l bonds were observed confirming the incorporation of chlorine atoms in the
structure of the material. In addition, the variation in the liquid medium allowed obtaining different carbon

nanostructures.

Finally, from the results obtained from the synthesis of M — MO, /C nanomaterials using the laser
ablation technique of solids in liquids, it was found that the photoluminescence properties of the carbon
nanostructures are affected by the incorporation of M — MO, nanoparticles, the main change observed was
the decrease of the emission intensity. Additionally, it was determined that the ablation parameters, such as
target and liquid medium, employed in the synthesis process are important for obtaining the final products,
since the results obtained are very different when changing the liquid medium and the ablation target.
Likewise, the interaction of the laser beam with the carbon nanostructures present in the liquid medium

can cause changes in their morphology, which can affect their photoluminescent properties.



Resumen

El objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto del medio liquido en las propiedades fotoluminiscentes
de suspensiones coloidales basadas en nanomateriales de M — MO,/C (M = Co, Mn) obtenidas por la

técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos.

La metodologia empleada para la obtencion de los materiales se desarrolld en cuatro etapas. La
primera de ella consisti6 en la obtencion de nanoparticulas de oxidos metalicos mediante la técnica
de ablaciéon laser de sélidos en liquidos, asi como su caracterizacion mediante espectroscopia UV-vis,
espectroscopia Raman, difraccion de Rayos X y microscopia electrénica de transmision. La segunda etapa
fue la obtencién de biocarbon a partir del tratamiento térmico de desechos de café en un horno tubular,
y su caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman, microscopia electrénica
de barrido y espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva. La tercera etapa se bas6 en la sintesis de
suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono mediante el tratamiento con ultrasonido de biocarbon
de café en tres medios liquidos diferentes, tolueno (C;Hg), perdxido de hidrégeno (H202) e hipoclorito de
sodio (NaClO); el material obtenido fue caracterizado mediante espectroscopia infrarroja, microscopia
electrénica de barrido, espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva, difraccién de Rayos X, microscopia
electronica de transmision, espectroscopia UV-vis y espectroscopia de fluorescencia. Finalmente, en la
ultima etapa se obtuvieron las suspensiones coloidales de nanomateriales M — MO, /C mediante la técnica
de ablacién laser de sélidos en liquidos, los cuales fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja,
espectroscopia Raman, microscopia electronica de transmision, espectroscopia UV-vis y espectroscopia de

fluorescencia.

Del proceso de sintesis de nanoparticulas de 6xidos metalicos fue posible obtener nanoparticulas de
6xidos de cobalto y manganeso, en especial las fases Co304 v Mns3O4, de una manera facil y rapida.
Ademas, de los analisis obtenidos por difraccién de Rayos X y espectroscopia Raman se observé que no
hay presencia de picos pertenecientes a otras fases del 6xido de cobalto o del 6xido de manganeso, asi
como senales pertenecientes a cobalto o manganeso metélicos, por lo tanto, el proceso de ablacién bajo las

condiciones dadas en este trabajo produce tnicamente las fases Co30, y Mn30;,.

Para el caso del biocarbon de café se estudié el efecto de la temperatura en los tratamientos térmicos
de los desechos de café. Se observd que el aumento de la temperatura afecta negativamente al rendimiento
del biocarbén obtenido, ya que este permite el craqueo térmico de los materiales de hidrocarburos pesados,

lo que lleva al aumento de liquido y gas y a la disminuciéon del rendimiento del biocarbén. Asi mismo,



el aumento de la temperatura afecta los contenidos de carbono y oxigeno presentes en cada una de las
muestras obtenidas; ademés, de acuerdo con los resultados de espectroscopia Raman, se puede observar
que al aumentar la temperatura de tratamiento el grado de desorden estructural tiende a disminuir, esto
debido a que, con el incremento de la temperatura de pirdlisis, la fase cristalina del biocarbén aumenta de

tamano y toda la estructura se vuelve més ordenada.

De los resultados obtenidos de la sintesis y caracterizacion de las suspensiones coloidales de
nanoestructuras de carbono se observé que es posible cambiar la emision de fotoluminiscencia variando
el medio liquido durante los tratamientos del biocarbén de café, lo cual esta relacionado con los grupos
funcionales introducidos durante el tratamiento con ultrasonido y el tratamiento térmico. De los resultados
obtenidos por espectroscopia infrarroja, se encontré que para el biocarbén tratado en C;Hg el cambio mas
notable fue el incremento de senales asociadas a enlaces C' — H, mientras que para el biocarbén tratado
en HyOs se observd un incremento en los grupos funcionales que contienen oxigeno y, finalmente, para el
biocarbon tratado en NaC'lO se observaron senales asociadas a enlaces C'— C'l confirmando la incorporacién
de atomos de cloro en la estructura del material. Ademads, la variacién en el medio liquido permitié la

obtencion de diferentes nanoestructuras de carbono.

Finalmente, de los resultados obtenidos de la sintesis de los nanomateriales M — MO, /C mediante la
técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos, se encontrd que las propiedades de fotoluminiscencia de las
nanoestructuras de carbono se ven afectadas por la incorporaciéon de las nanoparticulas de M — MO,, el
principal cambio que se observé fue la disminucién de la intensidad de emision. Adicionalmente, se determiné
que los parametros de ablacion, como el blanco y el medio liquido, empleados en el proceso de sintesis son
importantes para la obtencién de los productos finales, ya que los resultados obtenidos son muy diferentes
al cambiar el medio liquido y el blanco de ablacién. De igual manera, la interaccién del haz laser con las
nanoestructuras de carbono presentes en el medio liquido puede ocasionar cambios en su morfologia, lo cual

puede afectar en sus propiedades fotoluminiscentes.



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Materiales hibridos, nanocompuestos y materiales

multifuncionales

Los materiales hibridos pueden definirse como compuestos multicomponentes que tienen al menos uno de
sus componentes organicos e inorganicos en el dominio de tamano submicrométrico y, mas habitualmente,
en el nanométrico [1]. Mientras que los materiales compuestos nanoestructurados o nanocompdsitos se
definen como materiales multicomponentes que comprenden multiples dominios de fases diferentes en
los que al menos un tipo de dominio de fase es una fase continua y en los que al menos una de las
fases tiene al menos una dimensién del orden de nanémetros [2]. En base a lo antes mencionado surge
la siguiente pregunta ;Cual es la diferencia entre los materiales hibridos inorganicos-organicos y los
nanocompuestos inorganicos-organicos? Los materiales hibridos inorganicos-organicos son aquellos en los
que los componentes inorganicos y organicos estan integrados a nivel molecular o nanométrico. En estos
materiales, las fases inorgénicas y organicas se combinan quimicamente para formar una estructura tnica y
homogénea con propiedades sinérgicas [3,4]. Los nanocompuestos inorganicos-organicos son materiales en
los que uno de los componentes, ya sea inorganico u organico, estd presente en una escala nanométrica y
esta disperso dentro del otro componente, que generalmente forma una matriz. A diferencia de los hibridos,
los componentes no estan necesariamente unidos quimicamente, sino que se combinan fisicamente, y las

interacciones pueden ser fisicas (Van der Waals, electrostaticas) o quimicas.

Los diferentes materiales hibridos suelen clasificarse en dos familias principales dependiendo de la
naturaleza de la interfaz entre los componentes. La Clase I incluye sistemas hibridos en los que los
componentes organicos e inorganicos interactiian mediante enlaces débiles como fuerzas de van der Waals,
puentes de hidrégeno o enlaces electrostaticos. La Clase II corresponde a materiales hibridos en los que los

componentes organicos e inorganicos estan unidos por enlaces quimicos covalentes o ionocovalentes! [1].

El término material multifuncional se define como cualquier material o sistema basado en materiales

Linus Pauling, trabajando con las energias de enlace en compuestos considerados covalentes, asigné valores de
electronegatividad a los primeros 10 elementos y determiné una medida del caracter iénico del enlace. Después, encontrd
y propuso una relacién para medir el porcentaje de caricter iénico en un enlace (I =1 — e~ (Xa—Xs )/ 4) con la que fij6 un
valor de diferencias de electronegatividades de 1.7 —o su correspondiente 50 % de ionicidad— como un limite para separar a
los compuestos i6nicos (valores arriba de 1.7) de los covalentes [5].
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que combina integralmente dos (o mas) propiedades, una de las cuales es normalmente estructural y la
otra funcional, como por ejemplo éptica, eléctrica, magnética, térmica, entre otras [6]. Por lo tanto, los
materiales multifuncionales son necesariamente materiales compuestos, asi mismo los materiales compuestos
pueden considerarse multifuncionales, ya que pueden lograr la multifuncionalidad mediante una seleccion

adecuada de los diferentes materiales utilizados para formar el material.

La generacion de materiales compuestos permite la sintesis de nuevos nanomateriales que poseen
diferentes propiedades y funcionalidades que los hacen adecuados para nuevas aplicaciones. Por ejemplo,
la capacidad anticancerigena superior de los nanocompuestos ha atraido la atencién para el desarrollo de
materiales de tamano nanométrico para el tratamiento del cancer. Algunas de las funciones importantes de

los nanocompuestos en la administracion de farmacos dirigidos al cancer son las siguientes [7]:

= Los nanocompuestos tienen mas de un metal o polimero de tamano nanométrico, por lo que se pueden

obtener diferentes propiedades fisico-quimicas mediante la combinacion de materiales diferentes.

= La terapia fototérmica, que utiliza nanocompuestos es minimamente invasiva y 1util para eliminar

células cancerosas especificas.

= Los abundantes grupos funcionales asociados con los nanocompuestos permiten la bioconjugacién, lo

que los convierte en candidatos importantes para la quimioterapia contra el cancer.

» El diagnostico y la terapia del cancer simultaneos son posibles con nanocompuestos mediante la
incorporacién de una nanoestructura de ntcleo-cubierta magnética con agentes fototérmicos para

imagenes multimodales, asi como una terapia fototérmica guiada contra el cancer.

Los materiales magnéticos nanoestructurados tienen enormes aplicaciones en el campo de las ciencias
biomédicas y nanomedicina. Por ejemplo, la quimioterapia y la radioterapia se han utilizado para el
tratamiento del cancer desde hace mucho tiempo, sin embargo, los efectos nocivos asociados a la destruccion
de células sanas durante la quimioterapia han atraido la atencion para desarrollar nuevas rutas de
tratamiento; se ha observado que la eficacia de estas terapias puede mejorarse mediante el concepto de
hipertermia, en el que las células cancerosas se calientan a una temperatura de entre 41 y 45 °C, de esta
manera se han preparado nanoportadores que generan hipertermia en células cancerosas en forma de
sistemas de administracién de farmacos. De igual manera, los materiales a base de grafeno son materiales
prometedores para el tratamiento del cancer debido a su buena absorbancia en el infrarrojo cercano, su

gran superficie especifica y su abundante funcionalidad.

Es importante contar con materiales formados por dos a mas componentes que nos permitan aprovechar
las propiedades con las que cuanta cada uno de ellos. Ejemplo de ello seria obtener un material con
propiedades fotoluminiscentes y que al mismo tiempo presente propiedades magnéticas o eléctricas, como
lo es un material a base de nanoestructuras de carbono y nanoparticulas de 6xido de cobalto o manganeso,
permitiria aprovechar estas propiedades en aplicaciones biomédicas, como lo son terapia fotodindmica e

hipertermia, aprovechando la estabilidad y biocompatibilidad con la que cuenta el carbono, asi como sus
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propiedades fotoluminiscentes, en combinaciéon con las propiedades magnéticas de los éxidos de cobalto y

manganeso.

1.2. Oxidos metalicos

Los 6xidos metéalicos son compuestos iénicos que estan formados por iones metalicos positivos y iones de
oxigeno negativos. Las interacciones electrostaticas entre los iones metalicos positivos y los iones de oxigeno
negativos dan como resultado enlaces ionicos firmes y soélidos. Las capas s de los 6xidos metélicos estan
completamente ocupadas, de modo que la mayoria de los éxidos metalicos tienen una buena estabilidad
térmica y quimica. Sin embargo, es posible que sus capas d no estén completamente llenas, lo que les confiere
una gran variedad de propiedades tinicas que los hacen de gran utilidad en dispositivos electronicos. Estas
propiedades incluyen bandas prohibidas amplias, altas constantes dieléctricas, transiciones electronicas

reactivas, y buenas caracteristicas eléctricas, 6pticas y electrocrémicas, asi como superconductividad [8].

Los 6xidos metélicos desempenan un papel muy importante en muchas areas de la quimica, la fisica
y la ciencia de los materiales. En aplicaciones tecnoldgicas, los éxidos se utilizan en la fabricacién de
circuitos microelectrénicos, sensores, dispositivos piezoeléctricos, pilas de combustible, recubrimientos para
la pasivacion de superficies contra la corrosiéon, catalizadores, dispositivos de conversion, recoleccion y
almacenamiento de energia, baterias de iones de litio, celdas solares, en la produccién de hidrogeno,

purificacién de agua y aire, entre otros [9,10].

1.2.1. Cobalto y 6xidos de cobalto

El quimico sueco George Brandt, fue el primero en aislar el cobalto en el siglo XVIII y T. O. Bergman lo
identific6 como elemento en 1780. El cobalto es un elemento magnético relativamente raro con propiedades
similares al hierro y al niquel, se encuentra en la naturaleza principalmente como arseniuros, éxidos
y sulfuros. Es un metal relativamente no reactivo, no se oxida en aire seco o himedo a temperaturas
ambientales normales, es estable al exponerse a oxigeno atmosférico, pero al calentarlo por debajo de los

900 °C produce éxidos mixtos y 6xido cobaltoso por encima de 900 °C [11].

Los 6xidos de cobalto tienen tres estados de oxidacién, 6xido cobaltoso (mondxido de cobalto u 6xido de
cobalto [IT]) con férmula quimica C'oO, éxido cobaltico (6xido de cobalto [III]) con férmula quimica C'o20s,
y 6xido cobaltosico (éxido de cobalto [II, III]) con férmula quimica Co304 [12]. El primero y tltimo tienen

una estructura cristalina ctiibica como puede apreciarse en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Estructura cristalina de oéxidos de cobalto a) CoO [13] y b) Co304 [14]. Las estructuras fueron
generadas empleando el programa CrystalMaker Sotware® y la base de datos Crystallography Open Database
(http:/ /www.crystallography.net/cod/) [15-20)].

El CoO (Figura 1.1a) cristaliza en la estructura de la sal de roca, es antiferromagnético (Ty ~ 298 K)
y aislante eléctrico, posee una energia de banda prohibida de 2.2 a 2.4 eV [21,22]. Mientras que el Co304
(Figura 1.1b) pertenece a la estructura cristalina de espinela normal basada en un arreglo cibico de
empaquetamiento cerrado de iones éxido, en la que los iones Co** ocupan los sitios tetraédricos y los iones
Co®" ocupan los sitios octaédricos [22,23]. Es un material antiferromagnético (Ty ~ 30 — 40 K) [24] y un

semiconductor de tipo p, posee una banda energia prohibida en el rango de 1.48 a 2.19 eV [23,25].

Las nanoparticulas de cobalto y 6xido de cobalto estan ganando gran interés debido a sus propiedades
antimicrobianas, anticancerigenas, antioxidantes, antifingicas y de inhibicién enzimdtica [25]; sus
aplicaciones se encuentran en fotocatalizadores [26], electrodos de baterias [27] y supercapacitores [28], asi

como aplicaciones en biomedicina [29].

Se han empleado diferentes métodos de sintesis para la obtencién de nanomateriales de cobalto, como
biosintesis [30], método solvotermal [31], tratamientos térmicos [32], entre otros. Empleando las técnicas de
ablacion y fragmentacion laser en liquidos ha sido posible la sintesis de nanoparticulas de cobalto y 6xidos de
cobalto. Por ejemplo, empleando polvos de Co [33,34], CoO [33], Co30, [33,35,36] y Co,03 [37], utilizando
agua desionizada como medio liquido, fue posible la sintesis de nanoparticulas de C'oO [36], C030, [33-36]
y C0y0;3 [37]; asi mismo, empleando un blanco de Co y agua desionizada como medio liquido fue posible
la sintesis de nanoparticulas de C'osOy [38,39]. Cambiando el medio liquido por solventes organicos como
tolueno y acetona fue posible la sintesis de nanoparticulas tipo niicleo-coraza Co@QC' [40] y Co3CQC' [41].
Los parametros de sintesis utilizados en ablacién o fragmentacién laser son muy variados con longitudes de

onda que van desde los 355 nm hasta los 1064 nm, tiempos irradiaciéon de los 10 a los 60 minutos, asi como
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energias entre los 30 mJ y los 20 J.

1.2.2. Manganeso y 6xidos de manganeso

El manganeso (Mn) es el doceavo elemento mas abundante en la tierra como metal de transicién [42]. El
manganeso es un elemento multivalente, cada estado de valencia tiene un 6xido u 6xidos caracteristicos. El
MnQOzx se encuentra en la naturaleza como mineral en al menos 30 estructuras cristalinas diferentes en un
rango amplio de estados de oxidacion. Los 6xidos binarios de manganeso incluyen al MnO, MnyO3, Mn3O,
y MnQO,. La fase MnO adopta la estructura de sal de roca, al igual que muchos de los mondxidos, donde
los cationes y los aniones estan coordinados octaédricamente. La Hausmanita, Mn3O,, tiene una estructura
de espinela con una férmula de composicién Mn?T(Mn3T),0,, donde los iones Mn*T y Mn3* ocupan los
sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente. En la Figura 1.2 se observan las estructuras cristalinas de

las fases MnO y Mn3O4 del 6xido de manganeso.

Figura 1.2: Estructura cristalina de ézidos de cobalto a) MnO [43] y b) MnzOy [44]. Las estructuras fueron
generadas empleando el programa CrystalMaker Sotware® y la base de datos Crystallography Open Database
(http://www.crystallography.net/cod/) [15-20].

En cuanto al manganeso y los éxidos de manganeso a escala nanométrica sus aplicaciones se encuentran
en fotocatalizadores [45], electrodos de baterfas [46] y supercapacitores [47], asi como agentes de contraste

en imagenes por resonancia magnética [48].

Empleando la técnica ablacion laser de solidos en liquidos se han sintetizado nanoparticulas de manganeso
y oxidos de manganeso. En el caso de manganeso se han sintetizado nanoparticulas esféricas con tamanos de
6 a 50 nm, utilizando un laser Nd:YAG con emisién en 1064 nm, una ldmina de manganeso y etanol como

medio liquido [49]. En cuanto a los éxidos se han obtenido las fases MnO [50] y Mn3O4 [51], empleando
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nuevamente un ldser Nd:YAG con emisién en 1064 nm, manganeso metalico como blanco, y agua destilada
o desionizada como medios liquidos; para el caso de la fase MnO se han obtenido esferas, cubos y alambres
con tamanos entre 3.3 y 4.5 nm, mientras que para la fase Mn3z0, los productos obtenidos son nanocristales
tetragonales con tamafios de 7.1 a 9.2 nm. Asi mismo, se ha estudiado el efecto del tiempo de ablaciéon en
la sintesis de 6xidos de manganeso [52]. Utilizando un laser Nd:YAG con emisién en 1064 nm, un blanco de
manganeso y agua desionizada como medio liquido, se prepararon suspensiones coloidales variando el tiempo
de ablacién desde un minuto hasta los 35 minutos. Se encontré que, para tiempos cortos de ablacién de 1, 5
y 10 minutos es posible obtener una mezcla de fases del 6xido de manganeso, la fase MnO y la fase Mn3Oy,

mientras que para tiempos de ablacion mas largos 15, 20, 25 y 35 minutos se obtiene exclusivamente la fase
Mn3 04 .

1.3. Desechos de café y biocarbén

El café es una de las bebidas mas consumidas en el mundo y el segundo producto comercializado después
del petréleo [53]. Por ejemplo, en el 2015 el consumo de café en todo el mundo alcanzé aproximadamente
9.1 mil millones de kilogramos. El tratamiento y procesamiento de los granos de café, junto con la molienda
de los granos secos, el tostado de los granos de café verdes y la elaboracion del café, producen cada ano
un gran volumen de biorresiduos, los cuales son téxicos y representan graves problemas ambientales [54].
Por ejemplo, a partir de un kilogramo de café Robusta se producen entre 330 y 450 gramos de bebida de
café instantdneo, mientras que se generan entre 670 y 550 gramos de borra de café [55]. Los principales
residuos de la industria cafetera son la borra de café y la cascarilla del café, que se producen durante el
proceso de preparacion del café instantaneo y el tostado del grano. La cascarilla de café y la borra de café
son residuos altamente contaminantes que requieren una gran cantidad de oxigeno para degradarse debido
a la presencia de materiales organicos. Ademads, tienen un caracter toxico debido a la cafeina, los taninos y
los polifenoles que los componen. Por lo tanto, la cascarilla de café y la borra de café representan un peligro

de contaminacién si se vierten al medio ambiente [53].

La reutilizacién de biorrecursos renovables como fuentes de energia o combustibles alternativos en
sustitucién de materias primas de origen fésil ha recibido mucha atencién en los tltimos anos. El potencial
uso de estos materiales de desecho, ademéas de implementar su revalorizacion, ayuda en cierta medida
a reducir el impacto ambiental que generan. Sin embargo, el uso de residuos de biomasa cruda como
combustible a menudo enfrenta varios problemas, que pueden limitar su aplicacion mas amplia en la
generacion de energia. Estos incluyen su gran volumen, alto contenido de humedad, bajo poder calorifico,
densidad de energia baja, naturaleza higroscopica y humo durante la combustion, lo que hace que la
eficiencia de la combustién sea baja. Con el fin de superar algunas de las limitaciones antes mencionadas
del material de biomasa, la conversiéon termoquimica es una ruta prometedora para convertir la biomasa

lignocelulésica en combustible [56].

La pirdlisis es la descomposicion termoquimica de un combustible a temperaturas entre los 300 y

900 °C sin la adicién de oxigeno externo [57,58]. Durante el proceso de pirdlisis se forman productos
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sOlidos, liquidos y gaseosos. El solido y el liquido generalmente se denominaban biocarbén y bioaceite,
respectivamente, y los gases se denominaban gas de sintesis y normalmente contienen didxido de carbono,
hidrégeno y 6xido nitrico. La pirdlisis generalmente incluye pirélisis rapida y pirdlisis lenta. La caracteristica
tipica de la pirdlisis rapida es que la materia prima se agrega al reactor después de que la temperatura
alcanza el valor deseado y el tiempo de residencia suele durar varios segundos. Mientras que para la pirdlisis
lenta, la materia prima se coloca en el reactor al comienzo de la pirdlisis y el tiempo de residencia varia de

media a varias horas [57].

El biocarbén se define como un sélido poroso rico en carbono producido por la descomposiciéon térmica
de biomasa en un reactor con poco o en ausencia completa de aire y a temperaturas moderadas (por
ejemplo, entre 350-700 °C). En términos méas técnicos, el biocarbén se produce mediante la llamada pirélisis
de biomasa bajo un suministro limitado de Oy a temperaturas relativamente bajas [59]. Las propiedades
fisicoquimicas del biocarbén varian de acuerdo con la temperatura de pirdlisis y los tipos de materias primas
empleados, muchos desechos organicos se pueden utilizar como materia prima para producir biocarbén,
como los desechos agricolas. La pirdlisis, la gasificacion y la carbonizacion hidrotermal son los métodos

comunes para la preparacion de biocarbén, siendo la pirdlisis el método mas utilizado.

La lignina, la hemicelulosa y la celulosa son los tres componentes organicos principales de la biomasa.
La composicion de la biomasa tiene un impacto directo en el rendimiento y las caracteristicas del producto
durante el proceso de pirdlisis debido a que sus componentes se comportan de manera diferente durante
el tratamiento térmico. La hemicelulosa describe un grupo de polisacaridos con una estructura de cadena
ramificada. Se descompone entre 220 y 315 °C, siendo el mas reactivo de los tres componentes principales. La
celulosa también es un polisacarido, pero su estructura no esta ramificada, a diferencia de la hemicelulosa.
Es mas estable térmicamente y se descompone a temperaturas que van de 280 a 400 °C. La lignina es una
macromolécula tridimensional compleja con una variedad de enlaces quimicos diferentes. Por lo tanto, su
descomposicion no se produce en un rango de temperatura limitado, como el de la celulosa y la hemicelulosa.
Por otro lado, debido a la gran cantidad de grupos funcionales con distintas estabilidades térmicas, la
lignina se descompone en un amplio rango de temperaturas. La degradacién térmica comienza a los 200
°C y puede finalizar en temperaturas de hasta 900 °C. Debido a sus diferentes estabilidades térmicas,
la composicion en términos de celulosa, hemicelulosa y lignina influye en la temperatura de tratamiento

requerida, asi como en el rendimiento de masa para cualquier conjunto de condiciones [58].

1.4. Nanomateriales de carbono

El carbono elemental existe en dos alétropos naturales, el diamante (Figura 1.3a) y el grafito (Figura
1.3b), que consisten en redes extendidas de dtomos de carbono con hibridacién sp® y sp?, respectivamente;
estos representaron por mucho tiempo los tinicos alétropos conocidos del carbono, hasta que, en 1985 con el
descubrimiento de los fullerenos, observados por primera vez por Kroto, se inici6 lo que se conoce como la

era de los al6tropos sintéticos de carbono [60], los cuales incluyen a los fullerenos, los nanotubos, el grafeno,
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entre otros.
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Figura 1.3: Estructuras correspondientes a algunos de los aldtropos del carbono, a) diamante, b) grafito, c)
fullereno Cg (“Buckball”), d) nanotubo, e) grafeno, f) éxido de grafeno [61], g) punto cudntico de carbono
[62], h) grafeno halogenado [63]. (Algunas de las estructuras se tomaron de la base de datos que se encuentra
en el programa CrystalMaker Sotware®).

Los fullerenos (Figura 1.3c) constan de 12 anillos pentagonales de atomos de carbono junto con varios
numeros de anillos hexagonales que pueden disponerse en maneras diferentes, las especies mas estables de

esta clase son el Cgo y el Cro [64].

Los nanotubos de carbono (Figura 1.3d) son alétropos del carbono que son largos, delgados y cilindricos,
de entre 1 y 3 nandémetros de didmetro y de cientos a miles de nandémetros de largo. Son una especie de
material de grafito y pueden verse como laminas de grafeno enrolladas. Los nanotubos de carbono se dividen
principalmente en nanotubos de carbono de pared simple y nanotubos de carbono de pared multiple. Los
de pared simple tienen una sola capa de grafeno, mientras que los de pared multiple estan formados por

multiples capas de grafeno enrolladas [65].
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El grafeno (Figura 1.3e) es una forma cristalina bidimensional de carbono en la que los dtomos de
carbono unidos por enlaces sp? estdn dispuestos en una red plana en forma de panal. El grafeno puede
considerarse como el bloque de construccién de muchos otros alétropos; conceptualmente, uno puede
imaginar envolver una lamina de grafeno en una bola para formar un fullereno esférico, enrollarla para

formar un nanotubo o apilar ldminas de grafeno para formar grafito [64].

El grafeno carece de banda prohibida porque sus bandas de valencia y conducciéon se tocan entre si,
por lo que es considerado como un semimetal. La falta de banda prohibida en el grafeno limita su uso en
tecnologias electronicas y optoelectronicas. La estructura de bandas del grafeno se puede modificar para
abrir la banda prohibida mediante muchas estrategias, por ejemplo, halogenacion, oxidacion, hidrogenacion
o unién no covalente de diversas moléculas y especies [66]. Una forma alternativa de modificar la estructura
electronica del grafeno es mediante dopaje quimico sustitutivo, que implica reemplazar un atomo de carbono
en la red de grafeno con un heteroatomo que tiene un numero diferente de electrones, como nitrégeno,
fésforo, azufre, o boro [64]. El deseo de preparar materiales funcionales con bandas prohibidas distintas
de cero ha impulsado la sintesis de muchos derivados del grafeno, los cuales incluyen el 6xido de grafeno,
el oxido de grafeno reducido, el grafeno hidrogenado, los hal6genos de grafeno, como fluoruro de grafeno
o cloruro de grafeno, entre otros més, que difieren del material original en términos de su estructura y/o

composicion quimica.

El éxido de grafeno (Figura 1.3f) es un derivado oxidado del grafeno, de manera simple se puede
considerar que el 6xido de grafeno consiste en laminas individuales de grafeno decoradas con grupos
funcionales de oxigeno tanto en los planos basales como en los bordes. En el 6xido de grafeno una gran
fraccién de atomos de carbono tienen hibridacién sp® que se unen covalentemente con dtomos de oxigeno
en forma de grupos epoxi e hidroxilo. Los 4tomos de carbono restantes tienen hibridacién sp? y se unen con
atomos de carbono vecinos o con atomos de oxigeno en forma de grupos carboxilo y carbonilo, que decoran
predominantemente los bordes de las laminas de grafeno, el éxido de grafeno es por lo tanto una red 2D de

dtomos de carbono con enlaces sp® y sp® [67].

El punto cudntico de carbono o punto cudntico de grafeno (Figura 1.3g), representa otra clase de
nanomaterial de carbono. Estructuralmente, los puntos cuanticos de carbono son nanoparticulas esféricas
compuestas de nanodominios de carbono con hibridacién sp? embebidas en una matriz de carbono con
hibridacién sp® [68]. En términos de estructura quimica y propiedades fisicas, los puntos cuénticos de
carbono se parecen en muchos aspectos al 6xido de grafeno, y la distincién entre los puntos cudnticos
de carbono y el éxido de grafeno proviene principalmente de la diferencia de tamafno, donde los puntos
cuanticos de carbono generalmente se refieren a nanoparticulas de carbono grafitico con un tamano inferior

a 10 nm [69].

Los hal6genos de grafeno (Figura 1.3h) son derivados del grafeno, en los que algunos atomos de carbono
estan unidos covalentemente con atomos de halégeno. Los atomos de carbono unidos con halégenos tienen

hibridacién sp® y otros tienen hibridaciéon sp?. Las propiedades fisicoquimicas de los haluros de grafeno



1.5. Fotoluminiscencia de nanomateriales de carbono 16

dependen en gran medida del grado de halogenacion [66].

El grafano es una forma del grafeno totalmente hidrogenada, en el que todos los dtomos de carbono
tienen una hibridacién sp?, formando una red hexagonal, y los 4tomos de hidrégeno estdn unidos al carbono
en ambos lados del plano de manera alterna [70,71]. Durante el proceso de hidrogenacién se puede formar
grafeno parcialmente hidrogenado, el cual consiste en una capa de grafeno en la que solo un lado esta
hidrogenado [70]. De manera similar a la hidrogenacién existe el derivado del grafeno completamente
funcionalizado con grupos —H y —OH unidos a la red de 4tomos de carbono en hibridacién sp® completa,

llamado grafeno hidroxilado [72].

1.5. Fotoluminiscencia de nanomateriales de carbono

Una propiedad general de la fluorescencia es que generalmente se observa el mismo espectro de emision
de fluorescencia independientemente de la longitud de onda de excitacion, este comportamiento es conocido

como la regla de Kasha [73].

Se ha encontrado que las nanoestructuras de carbono, como nanoparticulas de carbono, puntos cuanticos
de carbono, 6xidos de grafeno, entre otros, exhiben una fotoluminiscencia dependiente de la longitud de
onda de excitacién, es decir, su emisiéon de fluorescencia puede ajustarse al cambiar la longitud de onda
de excitacion. Si bien este comportamiento parece contradecir lo establecido anteriormente por la regla de
Kasha, ha atraido mucha atencién debido a sus diversas aplicaciones, sin embargo, los mecanismos por
las cuales se presenta este fenémeno no son del todo claros. Diversos autores han tratado de explicar este
comportamiento, no obstante, los diferentes métodos de sintesis y las variadas fuentes de carbono empleadas
en los multiples trabajos han dificultado poder establecer algiin mecanismo general. Entre los principales
modelos para describir este comportamiento estan los efectos de confinamiento cuantico o también conocido
como efectos de tamanio, la presencia de dominios aromaticos, la existencia de trampas superficiales (grupos

de oxigeno, enlaces libres, hibridaciones sp? y sp® de dtomos de carbono), entre otros [74].

Para los puntos cudnticos de carbono se reportan diferentes mecanismos de emision, siendo tres los
principales; el primero de ellos es la emision del nicleo, debido a los dominios 7 conjugados del nicleo de
carbono o al efecto de confinamiento cudntico. El segundo de ellos es debido a los estados de superficie,
relacionados con la presencia de grupos funcionales conectados con la cadena principal de carbono; y el
ultimo es debido al estado molecular, donde la emisién se origina a partir de moléculas fluorescentes libres
o unidas [75].

Una de las caracteristicas Opticas mas distintivas de los puntos cuanticos es su color de emision,
puntos cuanticos del mismo material, pero de diferente tamano tienen fotoluminiscencia distinta. La
fotoluminiscencia en los puntos cuanticos cambia en funcién del tamano, puntos cuanticos de menor
tamano poseen anchos de banda prohibida méas grandes, por lo tanto, se requiere mas energia para

excitar al electron y los fotones emitidos son de mayor energia. Asi mismo, en los puntos cuanticos que
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contienen impurezas se forman subniveles en la brecha de energia por lo que la emisién de fotones se
da después de una transicion no radiativa de la banda de conduccion al nivel de impurezas, seguida
de una transicion radiativa hacia la banda de valencia, en lugar de seguir la transicién hacia el nivel

vibracional més bajo del estado excitado, seguida de una transicion radiativa hacia la banda de valencia [76].

H. Wang et al. [77] sintetizaron puntos cudnticos de carbono mediante una ruta quimica. Los puntos
cudnticos de carbono obtenidos tuvieron un tamano promedio de 2.6 nm (Figura 1.4a). Los puntos cudnticos
de carbono en los diferentes solventes utilizados en el estudio mostraron diferentes picos de fotoluminiscencia
bajo una tnica longitud de onda de excitacion (Figura 1.4b). Los picos de emisién se observaron en 511, 525,
545, 554, 568, 602 y 615 nm cuando estos estuvieron dispersos en tetracloruro de carbono (C'Cly), tolueno
(C7Hg), cloroformo (CHCI3), acetona (C3HgO), N, N-dimetilformamida (DMF'), metanol (CH3;OH) y agua
(H20), respectivamente. En general, los picos de emisién cambiaron de azul a rojo a medida que aumentd
la polaridad del disolvente. Ademas, como se observa en las Figuras 1.4c-d, las bandas de emision de
fluorescencia de los puntos cudnticos de carbono en cualquier disolvente no cambian con diferentes longitudes

de onda de excitacién.
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Figura 1.4: a) Imagen TEM de los puntos cudnticos de carbono, el inserto muestra el histograma de tamarios,
b) espectros de fotoluminiscencia de los puntos cudnticos de carbono en 7 disolventes excitados por luz de
420 nm, c¢) y d) espectros de emision de fotoluminiscencia de los puntos cudnticos de carbono a diferentes
longitudes de onda de excitacion en diferentes solventes (acetona, tolueno, respectivamente) [77].

Un comportamiento similar fue reportado por H. Ding et al. [78] quienes sintetizaron puntos cudnticos
de carbono mediante una ruta hidrotermal, los cuales poseian fotoluminiscencia sintonizable, con emisiones
en un gradiente de colores del azul al rojo bajo luz ultravioleta de 365 nm (Figura 1.5a). Posteriormente,
los puntos cudnticos de carbono fueron separados mediante cromatografia en columna de silice debido
a su diferencia de polaridad, y encontraron que las particulas mostraban una emision fotoluminiscente
independiente de la longitud de onda de excitacién (Figura 1.5b). Las muestras obtenidas tenian
distribuciones de tamanos similares, con un tamano promedio de 2.6 nm, y un nticleo de carbono compuesto
por estructuras grafiticas, el estado de la superficie varié gradualmente entre las muestras, especialmente el
grado de oxidacion. Por lo tanto, el desplazamiento al rojo observado en sus picos de emisién se atribuyé a
una reduccion gradual en sus bandas prohibidas con la creciente incorporacion de especies de oxigeno en sus
estructuras superficiales (Figura 1.5¢). Es decir, sus bandas de energia dependen de los grupos y estructuras

de la superficie, pero no del tamafo de las particulas.
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Figura 1.5: e) Fotografia de los puntos cudnticos de carbono obtenidos por sintesis hidrotermal iluminados con
luz UV (365 nm), y sus espectros de emision correspondientes, f) curvas de absorcion y espectros de emision
de fotoluminiscencia a diferentes longitudes de onda de excitacion, g) modelo para la fotoluminiscencia
sintonizable de puntos cudnticos de carbono con diferentes grados de oxidacion y fotografia de cuatro muestras
seleccionadas (A, B, C'y D) bajo luz ultravioleta [78].

Por otra parte, H. Li et al. [79] sintetizaron puntos cudnticos de carbono empleando un proceso
electroquimico, encontrando que el espectro de emision de fotoluminiscencia cambiaba con la longitud de
onda de excitacion (Figura 1.6a), los puntos cuanticos de carbono sintetizados consistian en una mezcla de
distintos tamanos, los cuales fueron purificados y separados mediante cromatografia de columna para obtener
puntos cudnticos de carbono con distribuciones de tamanos estrechas (Figura 1.6b). Los estudios revelaron
que las propiedades fotoluminiscentes variaban con el tamano de las particulas, particulas pequenas con
un tamano de 1.2 nm mostraban una emision en la regién ultravioleta (350 nm), las particulas de tamafio
medio, entre 1.5 y 3 nm, daban una emision en la regién visible (400-700 nm), finalmente las particulas méas
grandes con un tamano promedio de 3.8 nm emitian en el infrarrojo cercano (800 nm). Los andlisis de la
superficie de las particulas mostraron que la emision dependia exclusivamente del tamano de particula. La
Figura 1.6¢c muestra imagenes Opticas de suspensiones de puntos cuanticos de carbono de cuatro tamanos
distintos bajo luz UV, lo cual respalda la conclusién de que puntos cuanticos de distinto tamano producen

diferentes colores de emisién.
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Figura 1.6: a) Espectros de emision de fotoluminiscencia a diferentes longitudes de onda de excitacion para
los puntos cudnticos de carbono obtenidos, b) distribucion de tamanos de los puntos cudnticos de carbono
después de que fueron separados por cromatografia de columna, c) imagen dptica de los puntos cudnticos de
carbono iluminados con luz UV (365 nm) [79].
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Por lo tanto, se espera que la emision de fotoluminiscencia sea dependiente de la longitud de onda
de excitacion cuando se tiene una suspension con particulas de diferente tamafio, ya que cuando las
nanoparticulas de carbono estén iluminadas por ciertas longitudes de onda, el tamano especifico de las
nanoparticulas de carbono dominara la emisién de fotoluminiscencia. A medida que cambia la longitud
de onda de excitacién las nanoparticulas de carbono de tamano correspondiente dominaran la emision de
fotoluminiscencia, mientras que al tener particulas del mismo tamano podemos esperar que los cambios en
la emision de fotoluminiscencia sean ocasionados por la presencia de distintos estados de superficie en las
nanoparticulas, la presencia de distintos grupos funcionales provocara la formacién de subniveles de energia

dentro de la brecha de energia prohibida.

La aproximacion descrita anteriormente encaja adecuadamente cuando se tienen materiales cero
dimensionales (0D), sin embargo, cuando se trata de materiales de dos dimensiones (2D) los efectos
de tamano no parecen ser del todo claros. Como se menciond anteriormente, el grafeno es una forma
bidimensional de carbono que carece de banda prohibida, debido a ello y a las rapidas relajaciones de sus
portadores de carga, el grafeno generalmente no exhibe fotoluminiscencia. Al reducir la dimensionalidad
del grafeno, su banda prohibida se puede ajustar debido al confinamiento cuéntico, sin embargo, la
banda prohibida no depende tnicamente del tamano fisico del fragmento de grafeno. Adicionalmente, los
métodos més comunes para reducir el tamano de estructuras grandes inevitablemente producen productos
quimicamente funcionalizados. Por ejemplo, la oxidacion de material grafitico no solo rompe los enlaces
entre los atomos de carbono, sino que también altera la red 7 al hacer que los grupos funcionales de oxigeno
se unan a algunos de los centros de carbono en el plano del grafeno. De tal manera que, la simetria de
largo alcance del arreglo sp? del grafeno es interrumpida por 4tomos de carbono con hibridacién sp?, dando
lugar a estados similares al grafeno confinados cuanticamente. Las propiedades optoelectrénicas de dichos
materiales, que tiene enlaces sp? y sp?, estdn determinadas por los estados m de los dominios arométicos.
Por lo tanto, la fotoluminiscencia de tales sistemas a menudo se atribuye a la recombinacién radiativa
de pares hueco-electrén confinados en los grupos sp?, que se supone son los centros de luminiscencia.
Los cambios estructurales inducidos por la funcionalizacién son més importantes que los propios grupos
funcionales para ajustar las propiedades fotoluminiscentes de los derivados del grafeno. La energia de
la luz emitida estd determinada por el confinamiento espacial del par hueco-electron, que depende del
tamano de las islas aromaticas incrustadas. Por lo tanto, la fotoluminiscencia de los derivados del grafeno
funcionalizados podria potencialmente ajustarse controlando los tamafios de las estructuras sp? residuales
dentro de la red sp® [64].

B. G. Eda et al. [67] reportaron la sintesis de peliculas delgadas preparadas a partir de suspensiones
de o6xido de grafeno; posteriormente el 6xido de grafeno fue reducido mediante la exposicion a vapor
de hidracina durante varios periodos de tiempo. La intensidad de fotoluminiscencia para las peliculas
depositadas era débil, sin embargo, la exposicion breve al vapor de hidracina da como resultado un aumento
en las intensidades de fotoluminiscencia, no obstante, esta tendencia se invierte para tiempos mayores a 3

minutos, es decir, una exposiciéon mas prolongada conduce a una extincién en la senal de fotoluminiscencia
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(Figura 1.7a). La Figura 1.7b muestra una representacién esquemética de la estructura de 6xido de grafeno, el
cual contiene clisteres sp? de aproximadamente 3 nm junto con configuraciones sp? més pequeiias dispersas
en una matriz sp? aislante, donde una gran fraccién de carbono estd unida con oxigeno (los a&tomos de oxigeno
estén representados por puntos grises). Inicialmente, la concentracién de dominios sp? més pequeiios es baja,
lo que produce una emisiéon de fotoluminiscencia moderada. En la Figura 1.7¢c, se muestra la evolucién de
los dominios sp? mas pequenos debido a la eliminacién de parte del oxigeno con la reduccién, ademds las
dimensiones de los clisteres sp? méas grandes no cambia, la formacién de nuevos dominios més pequeiios
aislados que constan de pocas unidades repetidas conjugadas da como resultado la mejora de la intensidad
de fotoluminiscencia observada entre 20 segundos y 3 minutos de reduccién. La eliminacién adicional de
oxigeno mediante la exposicién continua al vapor de hidracina conduce a la percolacién entre los grupos sp?
més grandes a través del crecimiento de dominios sp? més pequeiios, como se muestra en la Figura 1.7d, lo
que conduce a la extincién de la fotoluminiscencia con una reducciéon mas prolongada, como se muestra en la
Figura 1.7a. Los clusteres grandes de sp? (3 nm) tienen brechas de energia que son mds pequefias que las de
los cliisteres sp? mds pequeiios. Es probable que la excitacién y recombinacién en estados de energia discretos
y la brecha de energia mas grande de los fragmentos pequenos, como se muestra en la Figura 1.7e, sean los
responsables de la emision de fotoluminiscencia mejorada en el 6xido de grafeno ligeramente reducido. Esta
dependencia de la fotoluminiscencia con la reduccion indica que esta se origina a partir de la recombinacién
de pares hueco-electrén localizados dentro de pequefios grupos de carbono sp? incrustados dentro de una
matriz sp3. Controlando la concentracién de cliisteres sp? aislados a través del tratamiento de reduccién, la

intensidad de fotoluminiscencia puede incrementarse en comparacién con el material sintetizado.
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Figura 1.7: a) Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas progresivamente reducidas obtenidos a
una longitud de onda de excitacion de 325 nm, b), ¢), d) modelo estructural del ézido de grafeno a diferentes
etapas de reduccion, e) estructura de bandas representativa del ézido de grafeno, los niveles de energia se
cuantifican con una gran brecha de energia para fragmentos pequenos debido al confinamiento [67).

C. T. Chien et al. [80] prepararon suspensiones acuosas de éxido de grafeno a través del método de
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Hummers, las cuales fueron sometidas a irradiacién con una lampara de Xenoén a diferentes tiempos de
exposicion; la evolucion del espectro de emision de fotoluminiscencia con el tiempo de reduccion se muestra
en la Figura 1.8a. Las bandas de emisién se desplazan gradualmente hacia longitudes de onda méas cortas
en funcién del tiempo de exposicion, asi mismo, podemos observar que los colores de la emisién se pueden
ajustar desde el amarillo-rojo en la solucion de 6xido de grafeno sintetizada hasta el azul para un tiempo
de exposicion a la ldmpara de 3 horas. Se ha propuesto que la estructura atémica del 6xido de grafeno
consta de un plano basal de grafeno con una cubierta no uniforme de grupos funcionales que contienen
oxigeno, lo que da como resultado grupos de carbono sp? de unos pocos nanémetros aislados dentro de una
red de carbono defectuosa o matriz sp®. En materiales de carbono que contienen una mezcla de enlaces sp?
y sp3, las propiedades optoelectrénicas estdn determinadas principalmente por los estados m y 7 de los
sitios sp? que se encuentran dentro de la brecha o — o*. En la Figura 1.8b-c se resumen los mecanismos que
explican la evolucion de la fotoluminiscencia del 6xido de grafeno a una mayor reduccion. El 6xido de grafeno
original consta de numerosos estados de defectos inducidos por el desorden dentro de la brecha 7 — 7* y
exhibe un espectro de fotoluminiscencia amplio y prominente centrado a longitudes de onda grandes, como
se muestra en la Figura 1.8b. Después de la desoxigenacion, el nimero de estados inducidos por los defectos
dentro de la brecha m — 7* disminuye y se forma un mayor ntimero de estados debidos a los dominios sp?
aislados recién formados, como se muestra en la Figura 1.8c. La recombinacién hueco-electrén entre estos
estados exhibe fluorescencia azul en longitudes de onda mas cortas con un ancho de banda mas estrecho.
Por lo tanto, los espectros de fotoluminiscencia sintonizables del 6xido de grafeno durante la reduccion se
atribuyen a la variacion de estos dos tipos diferentes de estados excitados electrénicamente, como resultado
del cambio de las estructuras electrénicas heterogéneas del é6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido

con hibridaciones sp? y sp? variables mediante reduccion.
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Figura 1.8: a) Espectros de emision de fotoluminiscencia de las suspensiones de éxido de grafeno a diferentes
tiempos de reduccion fototérmica, b), ¢) mecanismos de emisién propuestos [80)].
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Por lo tanto, tenemos que los cambios en la emision de fotoluminiscencia en materiales de dos dimensiones
como el 6xido de grafeno o el 6xido de grafeno reducido estan mediados por la presencia de dominios

aromaticos (grupos sp?) dentro del material.

1.6. Nanomateriales Metal-Oxido metélico/Carbono

En afios recientes, los materiales compuestos nanoestructurados o nanocompoésitos han sido cada vez méas
estudiados debido a su potencial uso en aplicaciones especificas, como la creacion de materiales novedosos,
energia, medicina y medio ambiente. Se han desarrollad y estudiado diversos tipos de nanocompdsitos, sin
embargo, la categoria mas comin se basa en éxidos metalicos y carbono en una variedad de formas [81]. Un
material compuesto esta formado por dos o mas materiales diferentes que contribuyen al sistema completo
con el objetivo de combinar las propiedades principales de cada componente, preservando simultaneamente
sus identidades propias. La generacion de materiales compuestos de éxidos metélicos y carbono (MO — C')
es de gran importancia técnica, dado que estos materiales combinan las propiedades particulares de cada
elemento y también nuevas propiedades excepcionales inducidas por su interacciéon [82]. De esta manera,
es posible desarrollar una nueva clase de nanocompdésitos con propiedades excepcionales que cumplan una

extensa variedad de aplicaciones en diferentes areas.

La sintesis de nanomateriales compuestos basados en 6xidos metalicos y carbono han despertado un
gran interés debido a sus potenciales usos en diversos campos de estudio, como por ejemplo en dispositivos
de almacenamiento de energia como baterias y supercondensadores; usos fotocataliticos, en la eliminacion
de contaminantes; en el sector médico, como agentes de contraste, en terapias contra el cancer, el suministro

de farmacos, y agentes antibacterianos.

El aumento en la demanda global de energia conduce al desarrollo de fuentes de energia no convencionales
de alta potencia. El rapido crecimiento de los dispositivos electronicos portatiles y los vehiculos eléctricos
hibridos se suman a la urgente y creciente demanda de fuentes de energia renovables y sostenibles de
alta potencia [83,84]. Hoy en dia, la mayor parte de nuestras demandas de energia se cubren a través
de combustibles fésiles, que generan problemas medioambientales, tales como el calentamiento global y
la emision de sustancias quimicas téxicas. Para hacer frente a este problema, es necesario desarrollar
dispositivos alternativos de almacenamiento/conversién de energia de alta potencia y alta densidad
energética. Las baterias son los dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica mas comun, dado
que proporcionan un nivel de potencia adecuado para numerosas aplicaciones y requerimientos de la vida
cotidiana. Las baterias de iones de litio son los dispositivos de almacenamiento de energia mas utilizados
por la mayoria de ordenadores portatiles, teléfonos moviles y otros dispositivos electrénicos compactos,
debido a su elevada densidad energética y larga durabilidad. Sin embargo, a pesar de su gran aceptacion e
implementacion en diversas aplicaciones, las baterias de iones de litio siguen necesitando mas investigacion,
innovacion y desarrollo. Esto se debe a la necesidad de baterias con mayor densidad energética, una vida ttil
mas larga y una alta velocidad de carga, que cumplan con los requerimientos energéticos para operaciones

de almacenamiento y utilizacién de energia. El anodo es un componente esencial de una pila recargable y,
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de acuerdo con sus propiedades y morfologia, tiene un efecto notable en el desempenio global de la pila.
Diferentes tipos de materiales han sido utilizados como materiales anddicos en las baterias de iones de
litio, como aleaciones, compuestos de metales de transicién, compuestos basados en silicio y compuestos
basados en carbono. Un objetivo crucial es que la forma, tamafio y estructura del material del anodo
permanezcan inalterables durante los ciclos de carga y descarga [85]. Siendo esta un drea de oportunidad

para el desarrollo de nuevos materiales que cumplan con este objetivo.

De igual manera, los condensadores electroquimicos o supercondensadores han atraido una enorme
atencion debido a su mayor densidad de potencia, excelente durabilidad y réapidos procesos de carga y
descarga, que los hace una excelente alternativa en los sistemas de almacenamiento de energia [83]. En
funcién del mecanismo de almacenamiento de energia, estos se clasifican en dos tipos, condensadores
eléctricos de doble capa y pseudocondensadores. Los condensadores eléctricos de doble capa se basan en
la acumulacion de cargas en las interfaces entre los electrodos y los electrolitos, por lo que la capacitancia
depende en gran medida de la superficie y la estructura porosa de los materiales de los electrodos. Los
pseudocondensadores se basan en una reaccién pseudoredox derivada de la transferencia de electrones entre
el electrodo y el electrolito [84,86]. Los electrodos basados en materiales de carbono ofrecen numerosas
ventajas en los dispositivos de almacenamiento de energia gracias al control de la porosidad, la elevada
estabilidad quimica y térmica, la amplia superficie especifica y su rentabilidad, factores que convierten
al carbono como uno de los candidatos mas atractivo para la elaboraciéon de electrodos. No obstante, los
supercondensadores basados en carbono activado mantienen la densidad energética a un nivel mucho mas
bajo y una capacitancia especifica mucho menor que otros dispositivos de conversién/almacenamiento
eléctrico. Por otro lado, los electrodos basados en éxidos metalicos poseen una capacitancia especifica
y una densidad energética elevadas. Sin embargo, los electrodos basados en ¢xidos metdlicos para
supercondensadores se encuentran limitados debido a ciertos inconvenientes, como la dificultad para ajustar
la porosidad, la limitada estabilidad a largo plazo y la reducida conductividad (a causa de la elevada
resistividad) [82]. Por esta razon, el objetivo es desarrollar diversos compuestos de MO — C' de manera
que se combinen las ventajas del carbono y los 6xidos metalicos, y se eliminen las deficiencias de ambos,
logrando con ello materiales compuestos con propiedades deseables o sintonizables. En los compuestos de
MO — C, el carbono proporciona los canales adecuados para el transporte de carga y acttia como soporte
fisico de los O6xidos metalicos; mientras que los 6xidos metalicos son el elemento esencial que almacena la

energia y la carga.

P. Chen et al. [87] reportan la sintesis de microesferas nicleo-coraza Mnz;O4,QC mediante una ruta
hidrotermal. Para la sintesis del material, en un primer paso se sintetizaron microesferas de MnQO, mediante
una reaccién de precipitacion. Posteriormente, las microesferas de MnOy (0.3 g), resorcinol (0.03 g), y
formaldehido (0.035 mL) se disolvieron en agua destilada (60 mL). Finalmente, la solucién se coloc6 en una
autoclave de acero inoxidable revestido de teflén y se calenté a 90 °C durante 24 h. Después de eso, el polvo
precursor obtenido se secd a 80 °C y se calcind a 600 °C durante 6 h en una atmoésfera de Ar para obtener
las microesferas de Mn;0,QC. En este método se utiliz6 resorcinol y formaldehido como fuente de carbono

para mejorar la conductividad eléctrica de las microesferas de Mn30O4. Ademas, la capa de carbono puede
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amortiguar eficazmente los cambios de volumen y mantener la integridad de la estructura. Por lo que, las
microesferas de Mn3O,QC" pueden ser utilizadas como un candidato prometedor como material de danodo

para baterias de iones de litio.

De igual forma, M. S. Muthu et al. [88] reportan la sintesis de nanocompésitos de 6xido de grafeno y
éxido de cobalto (GO/Co30,) mediante una ruta hidrotermal. En un primer paso, se preparé el éxido de
grafeno utilizando el método de Hummer. Luego, 50 mg de 6xido de grafeno se dispersaron en etanol a
través de sonicacion durante 3 h, para luego anadir acetato de cobalto a la solucién, que se sonico por una
mas. Finalmente, la suspension resultante fue colocada en una autoclave de acero inoxidable revestido de
teflon y se calentd a 473 K durante 12 h. El producto final se filtré y se secé al vacio a 323 K durante 24
h. El 6xido de grafeno decorado con las nanoparticulas esféricas de C'o304 mostré valores de capacitancia
especifica superiores a la de los materiales por separado (éxido de grafeno y nanoparticulas de Co30y),
demostrando que el nanocompésito de 6xido de grafeno/Co30, puede ser un candidato ideal para electrodos

en supercondensadores.

Por otro lado, en el area médica, la resonancia magnética se ha convertido en una de las principales
herramientas de diagnéstico clinico. Es altamente efectiva para obtener una alta resoluciéon espacial y
contraste de los tejidos blandos de forma totalmente no invasiva. Ademads, es considerablemente més
segura que otras técnicas tomogréficas, dado que no emplea radioisétopos ni radiacién ionizante [48,89].
Sin embargo, la baja intensidad de la sefial y la limitada relacién entre sefial y ruido son unas de sus
principales limitaciones, las cuales pueden conducir a un diagnoéstico incorrecto. Para mejorar la calidad de
la senal, se emplean diversos agentes de contraste, los quelatos paramagnéticos basados en gadolinio son el
principal agente de contraste utilizado. Estos materiales mejoran el contraste entre el érgano y su entorno
al incrementar el brillo de la imagen. A pesar de que se administran como compuestos de coordinacién,
su toxicidad es significativamente alta. Por lo tanto, es de suma importancia considerar algunos otros
materiales que puedan utilizarse como agentes de contraste. Los agentes de contraste basados en manganeso
se consideran sustitutos ideales debido a sus sefales brillantes y su buena biocompatibilidad [48].
Ademas, estos materiales son utiles en el etiquetado y seguimiento de células. Aunque los agentes de
contraste basados en manganeso son considerablemente mas seguros que los agentes de contrates basados

en gadolinio, estos pueden generar cierta toxicidad a causa de la produccion de especies reactivas de oxigeno.

En afios recientes, también se han desarrollado generadores de imagenes multimodales, las cuales
generalmente suelen estar motivadas por la necesidad de correlacionar mediciones de distintos aspectos de
un fenémeno determinado. Estos sistemas tienen la capacidad de recoger datos de diferentes modalidades
en una sola unidad. Ademas, las imagenes multimodales permiten el analisis simultaneo de mas de una
molécula, lo que posibilita el examen simultaneo de los sucesos celulares o la evolucion de estos puede
monitorearse en tiempo real [90,91]. Por esta razén, las investigaciones en materiales tienden a enfocarse
en el desarrollo de sondas de imagen multimodales. Asi mismo, se busca que estos nuevos sistemas tengan
un uso terandstico (tanto para terapia como para imagen al mismo tiempo). La bioimagen basada en

fluorescencia es complementaria en términos de caracteristicas a la modalidad de imagen. La resonancia
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magnética resulta ttil para obtener imagenes precisas de detalles anatémicos complejos como la disposicion
de los vasos sanguineos. Por otro lado, la fluorescencia resulta 1util para obtener imagenes detalladas a
nivel individual de la célula, imagenes de biomoléculas e imagenes funcionales a nivel microscopico. La
combinacion de una nanosonda fluorescente con un agente de contraste de resonancia magnética es muy
util para conseguir imagenes funcionales y el seguimiento de la distribucién de células y biomoléculas in
vivo. En investigaciones actuales, se ha demostrado que los puntos cuanticos de carbono son nanososondas
fluorescentes con la capacidad de eliminar especies reactivas de oxigeno in situ [92]. También, se ha
observado que las nanoparticulas de éxidos de manganeso soportadas sobre puntos cuanticos de carbono

resultan efectivas para las reacciones de reduccién de oxigeno [93].

B. Das et al. [89] reportan la sintesis de nanoparticulas de 6xido de manganeso dopadas con puntos
cuanticos de carbono. La sintesis de las nanoparticulas se realizo a través de la irradiaciéon con microondas
(1000 W, 2.5 GHz) de una solucion de sacarosa (0.5 M), a la que posteriormente se le anadié una solucién de
KMnO, (0.1 M), que fue nuevamente irradiada durante 3 minutos. Las nanoparticulas obtenidas posefan
una forma irregular con un tamaifio promedio de 20-40 nm, en las cuales los puntos cuanticos de carbono se
encontraban sobre las estructuras de 6xidos de manganeso como pequefios puntos con un tamano promedio
de 1-2 nm. El material obtenido se propone como una alternativa a los agentes de contraste basados en
gadolinio, cominmente utilizados en la obtencién de imagenes por resonancia magnética. Estos materiales
pueden ser utilizados como sonda multimodal de bioimagen por fluorescencia y contraste, ademas, ofrecen
caracteristicas de eliminacion in situ de especies reactivas de oxigeno, seguimiento celular, y una excelente

biocompatibilidad.

Nanocompoésitos y estructuras tipo core-shell a base de manganeso y carbono, asi como de cobalto y
carbono, han sido sintetizadas mediante varias técnicas como hidrotermal [87,94], reacciones sonoquimicas
[86], tratamientos térmicos [95], entre otros. Sin embargo, existen pocos reportes de la sintesis de estos
materiales empleando la técnica de ablacién laser [40,96], esto debido a que la sintesis de las nanoparticulas
se ha efectuado mayormente en agua como medio liquido [39, 52]. Adicionalmente, las propiedades

fotoluminiscentes para este tipo de sistemas son poco estudiadas.

1.7. Ablacién laser de sélidos en liquidos

La sintesis mediante métodos con laser permite el disefio rapido de nanomateriales con propiedades
Unicas en comparacion con otras rutas de sintesis, como por ejemplo su alta pureza, ya que esta ruta
de sintesis fisica no requiere precursores quimicos. La sintesis de dispersiones de nanoparticulas estables
y puras obtenidas por rutas quimicas por lo regular requieren de procesos de purificaciéon adicionales
para eliminar el exceso de tensioactivos y reactivos residuales. La técnica de ablacion laser de sélidos
en liquidos (ALSL) es una técnica de bajo costo ya que el blanco y los solventes son de menor costo
que las sales o precursores metalicos utilizados en sintesis quimicas. Ademéds, permite producir una gran
variedad de materiales cubriendo la totalidad de la tabla periddica, ya que este método se puede aplicar con

una variedad casi ilimitada de materiales y disolventes, dando acceso a nanoparticulas metalicas, 6xidos,
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aleaciones, semiconductores, entre otros. Los nanomateriales generados por laser son prometedores en una
gran variedad de campos como la biomedicina, la éptica o la catélisis, debido a la posibilidad de generar

estos materiales sin ligandos en una variedad de liquidos.

La Figura 1.9 muestra la configuraciéon general empleada durante los experimentos de ablacién laser en
medio liquido o de sélidos en liquidos, en los cuales un blanco sélido es sumergido en un medio liquido e
irradiado durante cierto periodo de tiempo empleando un laser pulsado de determinada longitud de onda,
normalmente el haz laser es enfocado mediante la 6ptica adecuada para obtener un cierto tamano de spot. En
algunos experimentos, el objetivo se gira bajo el haz laser para evitar la exposicién de la misma area o el uso
de una celda sellada para evitar la oxidacion de las nanoparticulas por el oxigeno del aire; ademas, cuando
se emplean disolventes volatiles como acetona o etanol se requiere cubrir el liquido con alguna cubierta que

sea transparente a la longitud de onda del laser.

Parametros del liser:

* Longitud de onda.

+ Duracion del pulso.

* Energia.

*  Frecuencia de
repeticion.

* Spot.

Parametros del material:
c - * Material en bulto.
. i + Disolventes.
!_Uiec.hn - * Solutos.
liquido - 2
L * Presién y temperatura
del sistema.

Figura 1.9: Diagrama experimental empleado en la fabricacion de materiales por ablacion ldser. Un rayo
laser interactia con un material objetivo, lo que lleva a la formacion de una pluma de plasma y una burbuja
de cavitacion en la que se condensa la materia ablacionada, después de que la burbuja de cavitacion colapsa,
las nanoparticulas se dispersan en el liquido. Basada en [97,98].

Los parametros de sintesis mediante ALSL se pueden clasificar en pardmetros del laser, los cuales

incluyen, la longitud de onda, duraciéon y energia por pulso, frecuencia de repeticién y area del spot;
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asi como pardmetros del material, que engloban a el material en bulto, el disolvente (el cual debe ser
transparente a la longitud de onda del laser para evitar la absorcion de energia par parte de este), la presién

y temperatura del sistema [97].

El proceso de ablacion puede ser descrito de manera general como se aprecia en la Figura 1.10.
Primeramente, el blanco sélido absorbe la energia del pulso laser, lo que conduce a la formaciéon de una
pluma de plasma que se expande a través del liquido, la cual contiene el material ablacionado; este proceso
estd acompanado de la emision de una onda de choque que libera energia en el liquido circundante. Durante
la expansion la pluma de plasma, ésta se enfria y libera energia al liquido transformandolo en vapor caliente.
Este fenémeno conlleva a la formacién de una burbuja de cavitacion oscilante que contiene tanto el material
ablacionado como predominantemente el vapor del liquido; es en este punto donde tiene lugar la formacion
de las nanoparticulas. Después del colapso de la burbuja de cavitacion, se genera otra onda de choque
y las particulas son liberadas en el medio liquido, formandose de ese modo una suspensién coloidal de

nanoparticulas del material del blanco o modificado, dispersas en el medio liquido elegido.

El pulso laser penetra Absorcidn del pulso Desprendimientodel
en el liquido laser material ablacionado

Expansidn y enfriamiento Expansion y colapso de la Crecimientoy
de la pluma de plasma burbuja de cavitacion aglomeracion del material

Nucleaciény

~ Burbujade

2 on

Figura 1.10: Mecanismos durante el proceso de ablacion laser. El ldser pulsado llega al objetivo entregando
parte de su energia y aumentando la temperatura de este, provocando la evaporacion del material generando
una pluma de plasma compuesta por especies ionizadas del objetivo que posteriormente son condensadas en
el medio liquido. Basada en [97].
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La generacion de nanoparticulas se ve afectada de diferente manera por los distintos pardametros del laser.

= Longitud de onda. Las suspensiones coloidales de nanoparticulas ya formadas pueden interactuar con
los pulsos laser, por lo que es preferible utilizar longitudes de onda que no sean absorbidas por las
nanoparticulas; si las nanoparticulas absorben los pulsos laser pueden sufrir modificaciones durante
la sintesis como la disminucién del tamano promedio, ademas puede ocurrir un ensanchamiento de la

distribucién de tamafos.

= Energia por pulso. La energia por pulso afecta la cantidad de material ablacionado, la productividad
de nanoparticulas aumenta casi linealmente con la energia del pulso. Cuando se aumenta la energia
del pulso, se observan distribuciones de tamano méas grandes y tamanos promedio mayores, ademas,
es posible que a altas energias se tengan distribuciones de tamano bimodales, mientras que a bajas

energias las distribuciones son normalmente monomodales.

= Duracion del pulso. La duracién del pulso tiene una gran influencia en la distribucién de tamanos,
estructura y composicion de las nanoparticulas. Al usar la misma fluencia, pero aumentando la
duracién del pulso, se favorecen los mecanismos térmicos de ablacién a expensas de los mecanismos

de fotoionizacion.

» Area del spot. Cuando se aumenta el drea del spot manteniendo la fluencia constante la productividad
de nanoparticulas aumenta. Si se administra mas energia al blanco aumentando el area del spot, se
elimina una mayor cantidad de material del blanco solido y la concentracién de especies en la pluma
de plasma es mayor, lo que produce nanoparticulas mas grandes. Por otro lado, cuando se entrega més
energia al blanco, también se favorece la ocurrencia simultdnea de multiples mecanismos de ablacion,

y generalmente implica un ensanchamiento en la distribucién de tamanos de las nanoparticulas.

» Frecuencia de repeticién. La tasa de repeticion define el intervalo de tiempo entre pulsos de laser
consecutivos, la productividad de nanoparticulas por unidad de tiempo aumenta con la tasa de

repeticion.

= Numero de pulsos. El niimero de pulsos es proporcional al tiempo de ablacion, con la constante de
proporcionalidad dada por la frecuencia de repeticion. La cantidad de material ablacionado aumenta
con la cantidad de pulsos laser. Sin embargo, dado que las nanoparticulas dispersan la luz, la cantidad
de energia total entregada al blanco disminuye con el niimero de pulsos de laser, por lo que es necesario
un flujo continuo de liquido para que la concentracién de particulas aumente con el aumento de los
pulsos laser. Ademads, también puede haber modificaciones en la composicion o morfologia de los
productos obtenidos de la ablaciéon sobre todo si el blanco sdlido sufre modificaciones durante el

proceso.
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1.8. Sonoquimica y sintesis de nanomateriales

La Sonoquimica es el area de investigacion en la que las moléculas sufren una reaccion quimica debido a
la aplicacion de una potente radiacion ultrasénica. El fenémeno fisico responsable del proceso sonoquimico
es la cavitacion acustica [99]. El ultrasonido se compone de ondas actsticas con frecuencias superiores
al limite de la audiciéon humana, aproximadamente entre 20 kHz y mds de 100 MHz [100]. Las ondas
ultrasonicas generalmente se clasifican segiin sean ondas de baja potencia y alta frecuencia u ondas de
alta potencia y baja frecuencia. El primer tipo tiene frecuencias de entre 1 y 10 MHz y una potencia en el
rango de miliwatts. El segundo tipo de ondas ultrasénicas tiene frecuencias que oscilan entre 20 y 100 kHz,
y su potencia puede oscilar entre varios y hasta miles de watts [101]. La sonoquimica generalmente utiliza
frecuencias entre 20 y 40 kHz porque este es el rango empleado en los equipos de laboratorios comunes, los

ultrasonidos de alta frecuencia, superiores a los 5 MHz no producen cavitacién [100].

Las ondas ultrasonicas son ondas mecanicas, por lo que para propagarse deben viajar dentro de algin
material [101]. Cuando las ondas de ultrasonido se propagan en un medio liquido, generan un patrén
repetido de compresiones y rarefacciones? para suministrar energia a la fase liquida. Los ciclos de compresién
y rarefaccion ejercen una presion positiva y negativa sobre el liquido empujando o separando las moléculas
entre si, respectivamente [102]. Durante el ciclo de expansién una onda sonora de suficiente intensidad
puede generar cavidades. Estas cavidades se conocen como burbujas cuando contienen vapor del solvente,

gases o una combinacién de ambos, y se conocen como vacios si no contienen nada [101].

En un liquido, una burbuja es naturalmente inestable. Si la burbuja es grande, flotard hacia la superficie
y explotard; si es pequena, se disolvera nuevamente en el liquido. Sin embargo, una burbuja irradiada con
ultrasonido absorbe continuamente energia de los ciclos alternos de compresién y expansion de la onda
sonora. Esto provoca que las burbujas crezcan y se contraigan, manteniendo un equilibrio dindmico entre
el vapor dentro de la burbuja y el liquido afuera. En algunos casos, las ondas ultrasénicas sostendran una

burbuja que simplemente oscilard en tamano; en otros, el tamano medio de la burbuja aumentard [103].

En la Figura 1.11 se presentan los tres pasos sucesivos de la cavitacion acistica, los cuales son: nucleacién,
crecimiento de burbujas y colapso implosivo. Los liquidos suelen tener pequenas cavidades de vapor que
funcionan como sitios de nucleacién para la formacién de burbujas durante la primera etapa [101]. En la
segunda etapa, una vez que se han formado las burbujas, se pueden expandir mediante un proceso conocido
como difusion rectificada. Durante la rarefaccién, se difunde mas gas hacia la burbuja que el que sale durante
la compresion porque el area de superficie durante la fase negativa es ligeramente mayor. Por lo tanto, la
cavidad se expande un poco mas de lo que se contrae en cada ciclo de sonido [101,103]. En la tercera etapa,
la cavidad en crecimiento ya no puede absorber energia de las ondas sonoras con tanta eficiencia. La cavidad
ya no puede sostenerse por si sola sin este aporte de energia, el liquido entra precipitadamente y la cavidad

implosiona. Los gases y vapores se comprimen dentro de la cavidad, produciendo un calor intenso que eleva

2La rarefaccién en el sonido se refiere a la regién en una onda sonora donde las particulas estdn dispersas, creando una
disminucién en la presién y la densidad. Esto es lo opuesto a la compresién, que es la regién de una onda sonora donde las
particulas estan mas juntas.



1.8. Sonoquimica y sintesis de nanomateriales 30

la temperatura del liquido alrededor de la cavidad y crea un punto caliente local [103].
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Figura 1.11: Representacién esquemdtica de la cavitacion acistica. Adaptada de [104].

Para poder explicar la liberacion de energia involucrada con la cavitacién se ha propuesto la hipétesis
de los puntos calientes, en la que cada burbuja de cavitaciéon actiia como un microreactor localizado
que, en sistemas acuosos, genera temperaturas de varios miles de grados y presiones superiores a las
mil atmésferas [100]. La hipétesis de los puntos calientes explica los efectos quimicos del ultrasonido al
invocar las altas temperaturas y presiones generadas en los sitios de implosién de la cavidad. Segin esta
hipétesis, los posibles sitios de reaccién incluyen el interior gaseoso de la cavidad, la capa liquida que rodea

inmediatamente la cavidad y la solucién a granel [101].

La naturaleza de las reacciones ultrasénicas depende de varios factores como la temperatura, la
frecuencia e intensidad de las ondas ultrasénicas, el tipo de gas disuelto en solucién y la naturaleza de
las especies generadas en el disolvente irradiado, entre otros mas. En primer lugar, a diferencia de la
mayoria de las reacciones quimicas, la velocidad de la mayoria de las reacciones sonoquimicas disminuye
al aumentar la temperatura ambiente, es decir, la temperatura fuera de la cavidad. Esto se ha atribuido
a la reduccion de la presiéon de vapor del disolvente, lo que aumenta la intensidad del colapso de la
cavitacion. A presiones de vapor mas bajas, menos vapor tiene oportunidad de difundirse dentro de la
burbuja y asi amortiguar el colapso cavitacional, haciendo asi la implosiéon més violenta [101]. En segundo
lugar, las reacciones sonoquimicas no dependen en gran medida de la frecuencia, a diferencia de los
fendmenos quimicos impulsados por luz. El principal efecto de la frecuencia es cambiar el tamano critico
de una cavidad antes de la implosién [103], sin embargo, es necesario recordar que la frecuencia de las

ondas acusticas utilizadas en los ultrasonidos de potencia varia entre 20 y 100 kHz y que frecuencias



1.8. Sonoquimica y sintesis de nanomateriales 31

superiores a los 5 MHz no producen cavitacién. En cuanto a la intensidad, generalmente, existe una
intensidad minima por debajo de la cual no se produce la nucleacion de las microburbujas y, por
tanto, el colapso cavitacional. A intensidades muy altas, los efectos quimicos asociados con el colapso
cavitacional pueden disminuir debido a la sobreproduccién de burbujas. Estas burbujas cubren la fuente
del ultrasonido y dispersan las ondas acusticas. Ademaés, es posible que la burbuja crezca demasiado como
para tener tiempo suficiente para colapsar durante la fase de presién positiva [101]. Finalmente, el medio
liquido y el gas que se disuelve en el liquido es bastante importante, los propios disolventes se degradan

mediante ultrasonidos y los tipos de gases presentes en la solucion afectan los tipos de reacciones que ocurren.

En una interfaz sélido/liquido, el colapso de la burbuja serd asimétricamente porque el campo acistico
esta distorsionado por el limite. La gran superficie sélida dificulta el movimiento del liquido desde ese lado,
por lo que el principal flujo de liquido hacia la burbuja que colapsa sera desde el otro lado de la burbuja. El
colapso asimétrico provoca la formacién de un chorro de liquido que sale disparado de la burbuja hacia la
superficie sélida con velocidades superiores a los 100 m/s [100,101]. Cuando el chorro de liquido incide sobre
la superficie puede causar erosiéon localizada, picaduras y la eliminacién de recubrimientos superficiales. Si
el sélido es de naturaleza particulada, la cavitacion puede producir varios efectos dependiendo del tamano y
tipo de material, los cuales incluyen la desagregaciéon mecanica, la dispersion y la fragmentacién de polvos

quebradizos.

El primer requisito para la sonoquimica es una fuente de ultrasonido y, cualquiera que sea el tipo
de instrumento comercial que se utilice, la energia se generara mediante un transductor ultrasénico, un
dispositivo mediante el cual la energia mecanica o eléctrica se puede convertir en energia sonora. En la
Figura 1.12 se observa una representacion esquematica de las dos fuentes mas comunes de ultrasonido para
la sonoquimica de laboratorio, el bano de limpieza ultrasénico y el sistema de sonda ultrasénica. Estos

generalmente operan a frecuencias de alrededor de 40 y 20 kHz, respectivamente [100].

El bano de limpieza por ultrasonido (Figura 1.12a) es la fuente de irradiacién ultrasénica més disponible
y econ6émica. El bano ultrasénico es un tanque metédlico que lleva acoplados a su base uno o varios
transductores piezoeléctricos. Aunque es posible utilizar el propio tanque como recipiente de reaccion,
esto rara vez se hace debido a los problemas de corrosién de las paredes del bano. El método habitual
consiste en sumergir el recipiente de reacciéon, normalmente de vidrio, en el tanque lleno de agua; el
ultrasonido se propaga al recipiente de reacciéon a través del volumen de agua. El recipiente de reaccion
no necesita ninguna adaptacion especial por lo que se puede colocar en el bano, lo que permite mantener
facilmente una atmoésfera o presion inerte durante toda la reacciéon sonoquimica. Sin embargo, cuando
se emplea esta configuracion, es dificil controlar varios factores experimentales importantes. Por ejemplo,
la frecuencia y la intensidad del ultrasonido producido por los transductores pueden cambiar durante la
vida 1til del bano; incluso cuando se conocen, la intensidad neta aplicada al recipiente de reaccién es muy
dificil de determinar. Ademas, el control de temperatura generalmente es deficiente, por lo que el sistema
puede requerir un control termostatico adicional. Finalmente, la posiciéon del matraz es crucial para lograr

resultados reproducibles.
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En el sistema de sonda ultrasénica (Figura 1.12b), las ondas ultrasénicas generadas por un transductor
ingresan a la mezcla de reacciéon a través de la punta de la sonda, que generalmente estd hecha de titanio.
Esto permite la introduccién de energia actstica directamente en el sistema en lugar de depender de su
transferencia a través del agua de un tanque y de las paredes del recipiente de reaccion. La intensidad del
ultrasonido se puede ajustar alterando la entrada de energia a los transductores o cambiando el tamaifio de
la punta. El sistema de sonda es mas caro y su uso es menos conveniente porque se necesitan sellos especiales
si la sonda se va a utilizar en reacciones que implican reflujo, atmosferas inertes o presiones superiores o

inferiores a la ambiental. El control de la temperatura se puede lograr utilizando un bano de enfriamiento.
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Figura 1.12: Fuentes méas comunes de ultrasonido, a) banio de limpieza por ultrasonido y b) sistema de sonda
ultrasénica. Basada en [100].

La combinacion de ultrasonido con agentes oxidantes ha sido una estrategia utilizada para la sintesis y
modificacién de materiales de carbono. Por ejemplo, Q. Li et al. [105] reportaron la sintesis de nanohojas
de carbono mediante la irradiacién de negro de carbono con ultrasonido de 60 kHz en agua desionizada
durante 44 horas. Por otra parte, P. Xue et al. [106] realizaron la modificacién de negro de carbono en un
proceso de dos pasos, primeramente, el negro de carbono es sometido a un proceso de oxidacién con acido
nitrico, y posteriormente el material fue sometido a un proceso de exfoliaciéon con radiacién ultrasénica de
20 kHz. H. Guedidi et al. [107] reportan la modificaciéon de carbén activado con perdxido de hidrégeno
en ausencia y presencia de radiacion ultrasénica de 20 kHz, encontrando que la oxidaciéon del carbon
activado fue mads eficiente bajo la presencia de radiacién ultrasénica. A. Vittore et al. [108] reportan la
funcionalizaciéon de bordes de grafitos de alta superficie basado en tratamientos con perdxido de hidrogeno.
Ademas, la exfoliacion de una fraccién del grafito oxidado fue posible mediante procedimientos de dispersion
y sonicaciéon en agua. W. Liu et al. [109] reportaron la oxidacién de carbén activado en soluciones de
hipoclorito de sodio a varias concentraciones bajo irradiaciéon ultrasonica de 40 kHz durante 30 minutos,

encontrando que la irradiacién con ultrasonido favorecié la impregnacién de hipoclorito de sodio en los
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materiales de carbono mejorando la capacidad de oxidacion del NaClO.

La Figura 1.13 proporciona un esquema general de las aplicaciones de los procesos sonoquimicos y

ultrasonicos a la quimica de materiales.

Aplicaciones del ultrasonido en materiales
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Figura 1.13: Esquema general de como se pueden utilizar los diversos aspectos fisicos y quimicos del
ultrasonido en la produccién de materiales nanoestructurados. Adaptada de [110].

1.9. Hipoétesis y Objetivo

1.9.1. Hipotesis

El medio liquido empleado determinara las propiedades fotoluminiscentes de las suspensiones coloidales
basadas en nanomateriales de M — MO, /C (M = Co, Mn) obtenidas por ablacién laser de solidos en
liquidos.

1.9.2. Objetivo general

Estudiar el efecto del medio liquido en las propiedades fotoluminiscentes de suspensiones coloidales
basadas en nanomateriales de M — MO, /C (M = Co, Mn) obtenidas por ablacién ldser de sélidos en

liquidos.

1.9.3. Objetivos especificos

= Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de CoO, y MnO,.
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= Sintesis y caracterizaciéon de biocarbon a partir de desechos de café.
= Sintesis y caracterizacion de suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono.

» Sintesis y caracterizacion de nanomateriales M — MO, /C (M = Co, Mn).



Capitulo 2
Fundamentos de las Técnicas de

Caracterizacion

2.1. Analisis térmicos

Siempre que se va a estudiar una muestra de material, una de las pruebas mas faciles de realizar
es calentarla. La observaciéon del comportamiento de la muestra y la medicion cuantitativa de los
cambios al calentarla pueden proporcionar una gran cantidad de informacién til sobre la naturaleza del
material [111]. Los andlisis térmicos se refieren al grupo de técnicas experimentales analiticas que investigan
el comportamiento de una muestra en funciéon de la temperatura, mientras la muestra se somete a un
programa de calentamiento controlado [112,113]. En los andlisis térmicos, los cambios de peso forman la
base de la termogravimetria, mientras que la medicién de los cambios de energia es la base del andlisis

térmico diferencial y de la calorimetria diferencial de barrido.

En un andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) se registra continuamente la masa
de una muestra colocada en una atmosfera controlada en funcién de la temperatura mientras esta se
somete a un programa de calentamiento controlado [111,114]. El termograma o la curva de descomposicion
térmica es una representacion de la masa o el porcentaje de masa en funcion de la temperatura o el
tiempo. Las mediciones de los cambios en la masa de la muestra en funciéon de la temperatura se realizan
en una termobalanza, también conocida como analizador termogravimétrico. Una termobalanza es una
combinaciéon de una microbalanza electréonica adecuada con un horno, un programador de temperatura
y una computadora para el control. Permite pesar y calentar o enfriar muestras de manera simultanea y
registrar datos de masa, tiempo y temperatura de forma controlada. La balanza debe estar en un sistema

debidamente sellado para controlar la naturaleza y la presién de la atmoésfera que rodea la muestra [115].

No todos los eventos térmicos provocan un cambio en la masa de la muestra, pero existen algunas
excepciones muy importantes que incluyen la absorcion, la desorcion, la sublimacion, la vaporizacién, la
oxidacioén, la reduccién y la descomposicion. Las caracteristicas de cambio de masa de un material dependen
en gran medida de las condiciones experimentales utilizadas. Factores como la masa, el volumen y la forma
fisica de la muestra, la forma y naturaleza del portamuestras, la naturaleza y presion de la atmésfera en la

camara de muestra y la velocidad de escaneo afectan significativamente las caracteristicas de la curva TGA

35
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registrada [112].

Las reacciones superpuestas a veces son dificiles de resolver y en algunos casos la resolucién puede
mejorarse ajustando las condiciones experimentales durante los analisis, sin embargo, a menudo no es
deseable alterar las condiciones experimentales y, en ese caso, las reacciones superpuestas pueden resolverse
mas claramente trazando la curva derivada del andlisis termogravimétrico, termogravimetria derivada
(DTG, por sus siglas en inglés). En DTG, el cambio de masa con respecto a la temperatura (dm/dT) se
representa graficamente frente a la temperatura o el tiempo, alternativamente la derivada puede ser contra
el tiempo (dm/dt). Un punto de inflexién en el paso de cambio de masa se convierte en un minimo en la
curva derivada y para un intervalo de masa constante dm/dT es cero. Se produce un pico en la curva DTG

cuando la tasa de cambio de masa es maxima [112].

El andlisis térmico diferencial (DTA, por sus siglas en inglés) registra las diferencias de temperatura entre
la muestra y un material de referencia mientras ambos se someten al mismo programa de calentamiento.
En un analizador térmico diferencial el conjunto de portamuestras es colocado en el centro del horno, un
soporte se llena con la muestra y el otro con el material de referencia, mientras los termopares insertados
en cada soporte miden la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia. Cuando el conjunto de
portamuestras se calientan a una velocidad programada, las temperaturas tanto de la muestra como de la
referencia aumentan uniformemente, si la muestra sufre un cambio de fase, se absorbe o emite energia y se
detecta una diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia. Una curva DTA traza esa diferencia

de temperatura en funcion de la temperatura o del tiempo.

Los cambios fisicos y quimicos provocados por los cambios de temperatura en la muestra causan los
picos del analisis térmico diferencial. La fusion, la vaporizacién, la sublimacion, la absorcién y la desorcion
son procesos fisicos endotérmicos. Por lo general, la cristalizacion y la adsorciéon son exotérmicas. Las
reacciones quimicas también pueden ser endotérmicas o exotérmicas. La deshidratacion, la reduccion y la
descomposicién son ejemplos de reacciones endotérmicas, mientras que las reacciones exotérmicas incluyen

la oxidacién, la polimerizacién y las reacciones cataliticas [114].

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica muy similar a DTA
y proporciona practicamente el mismo tipo de informacién, con la generalidad de que DSC se utiliza con
mayor frecuencia para la mediciéon cuantitativa de cambios de energia. Se diferencia del DTA ya que en
lugar de permitir que se desarrolle una diferencia de temperatura entre la referencia y de muestra, el DSC

mide la energia que debe aplicarse para mantener las temperaturas iguales [113].

Durante la investigacién de un nuevo material, es poco probable que una sola técnica de anélisis térmico
proporcione toda la informacion necesaria para comprender su comportamiento. Generalmente se necesita
informaciéon complementaria, que puede ser de otra técnica térmica, u otra forma de anélisis. Por ejemplo,
no se puede esperar que la informacion obtenida de instrumentos TGA y DSC separados se correlacione

con precision cuando la muestra experimenta diferentes condiciones durante el tratamiento térmico. Por eso
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es preferible realizar mediciones térmicas simultaneas porque los resultados son directamente comparables.
La ventaja de los aparatos simultaneos es que las condiciones de muestra y experimentales son idénticas
y, por lo tanto, se pueden obtener rapidamente datos directamente comparativos. Asi, por ejemplo, TGA
nos indica cuando una muestra esta perdiendo peso y cuanto, mientras que DTA o DSC nos diran si esa

reaccion es exotérmica o endotérmica.

2.2. Espectroscopia UV-visible

La determinacion cuantitativa de una gran cantidad de especies inorganicas, organicas y biolégicas se
realiza ampliamente mediante espectroscopia por absorcion molecular en las regiones ultravioleta y visible.
Muchas moléculas y grupos funcionales absorben en estos intervalos del espectro electromagnético, regiones
donde las longitudes de onda van de 190 a 800 nm [116], por lo que la espectroscopia UV- visible estd

limitada a este rango de longitudes de onda.

Cuando la radiacion interactiia con la materia, ocurren varios procesos, incluyendo reflexion, dispersion,
absorcién, fluorescencia y fosforescencia, entre otros. Normalmente, cuando se miden espectros UV-visible,
solo es deseable la absorcién. Dado que la luz es una forma de energia, la absorcion de luz por parte de la
materia origina transiciones electronicas entre los diferentes niveles de energia, y los atomos o moléculas del
material pasan de un estado de baja energia (estado base) a un estado de mayor energia (estado excitado),
la radiacion electromagnética absorbida tiene una energia exactamente igual a la diferencia de energia entre

los estados base y excitado.

Para los atomos, estas transiciones producen lineas muy bien definidas a longitudes de onda
caracteristicas de la diferencia entre los niveles de energia electrénicos de las especies absorbentes (Figura
2.1a). Sin embargo, para las moléculas la absorcién de radiacién electromagnética generalmente ocurre en un
amplio rango de longitudes de onda porque las moléculas (a diferencia de los d&tomos) normalmente tienen
muchos modos de vibracién y rotacién. En las moléculas, los niveles de energia vibracional y rotacional
se superponen a los niveles de energia electrénicos y, como pueden ocurrir transiciones de muchas energias
diferentes, las bandas de absorcién se ensanchan (Figura 2.1b), lo que se observa de estos tipos de transiciones
combinadas es que el espectro UV-visible de una molécula generalmente consiste en una banda ancha

centrada cerca de la longitud de onda de la transicion principal.
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Figura 2.1: a) Transiciones electronicas y espectros de los dtomos, b) Transiciones electronicas y espectros
UV-visible en moléculas. Adaptada de [117].

La espectroscopia por absorcién molecular se basa en la medicién de la transmitancia (7') o de la
absorbancia (A) de soluciones contenidas en celdas transparentes, cuando la luz atraviesa la solucion
(muestra), la cantidad de luz absorbida es la diferencia entre la radiacién incidente (Iy) y la radiacién
transmitida (7). Sin embargo, dado que la muestra debe estar contenida en un recipiente pueden presentarse
perdidas de energia por reflexion o absorcién por parte de las paredes del recipiente; ademaés, si hay presencia
de moléculas grandes estas pueden ocasionar dispersion, fenémenos que provocan la atenuacion del haz
incidente, para compensar estos efectos, el haz que pasa a través de la soluciéon del analito se compara con
un haz que pasa por una celda idéntica que contiene solo solvente. La cantidad de luz absorbida se expresa
como transmitancia o absorbancia, la transmitancia normalmente se expresa en términos de una fraccién

de uno o como un porcentaje, y se define como se indica a continuacion:

T =1/I, (2.1)

T = (I/I) % 100 (2.2)

Mientras que la absorbancia esta definida como:

A = —logT = log(1y/I) (2.3)

Los valores de absorbancia se utilizan para la mayoria de las aplicaciones porque la relacion entre esta y

tanto la concentracion como el paso 6ptico suele ser lineal de acuerdo con la Ley de Lambert-Beer:

A =log(Io/I) = ebc (2.4)

b es el paso Optico, ¢ es la concentracion de las especies absorbentes, y € es el coeficiente de absorcion molar.

La presencia de una banda de absorcién a una determinada longitud de onda es una buena indicacién
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de la presencia de un croméforo, sin embargo, la posiciéon puede no ser fija, ya que esta depende del entorno
molecular del cromoforo, el disolvente en el que se encuentre y de parametros como el pH y la temperatura,

que pueden causar cambios en la intensidad y en la posiciéon del maximo de absorcién.

Para que una sustancia sea activa en el visible debe ser colorida. El color de una sustancia se debe a que
absorbe y transmite longitudes de onda especificas del espectro visible. Los compuestos que absorben la luz
en la region visible del espectro no tienen el color correspondiente a la longitud de onda de la luz absorbida,
sino que existe una relacién inversa entre el color observado y el color absorbido. El color que percibimos no
es el color correspondiente a la longitud de onda de la luz absorbida, sino su complementario. Por ejemplo,
el Cuadro 2.1 muestra cémo una solucién es amarilla porque absorbe radiacién en el rango de 435 a 480 nm,
que es donde se encuentra el color azul. Como resultado, este compuesto absorbe el color azul y transmite

los colores complementarios, lo que da como resultado el color amarillo.

’ Color de la luz absorbida \ Longitud de onda de la luz absorbida \ Color observado ‘

Violeta 400 nm Amarillo
Azul 450 nm Naranja
Azul-Verde 500 nm Rojo
Amarillo-Verde 530 nm Rojo-Violeta
Amarillo 550 nm Violeta
Naranja-Rojo 600 nm Azul-Verde
Rojo 700 nm Verde

Cuadro 2.1: Relacidn entre el color de la luz absorbida por un compuesto y el color observado [116].

La espectroscopia UV-visible se utiliza principalmente para medir liquidos o disoluciones, por lo que
una cubeta o celda debe contener el liquido o la disolucién en el area de la muestra. Es importante que las
cubetas utilizadas sean completamente transparentes a todas las longitudes de onda, ya que la absorcién de
la propia cubeta puede reducir el rango efectivo para la muestra. Las cubetas de plastico, que generalmente
son de acrilico, y no son resistentes a todos los disolventes absorben fuertemente por debajo de los 300 nm,
por lo que son inadecuadas para medir en esta region. Las cubetas de vidrio absorben por debajo de 320 nm,
mientras que las cubetas de cuarzo fundido son razonablemente transparentes por debajo de 210 nm. Las
cubetas de silice fundida sintética de alta pureza son las mejores ya que son razonablemente transparentes
por debajo de 190 nm [117]. Adicionalmente, el material que se quiere estudiar suele estar acompanado de
un solvente. El solvente ideal para la preparacion de muestras seria un solvente que disolviera todos los
tipos de compuestos, que sea completamente transparente a todas las longitudes de onda, no inflamable
y no téxico. Es importante que el solvente no absorba en la misma regiéon que la sustancia que se quiere

analizar, ademas, sus posibles efectos sobre el sistema absorbente deben tenerse en cuenta.

Los instrumentos para medir la absorcién de radiacién ultravioleta, visible e infrarrojo incluyen una
fuente, selectores de longitud de onda, un area de muestra y detectores, asi como componentes 6pticos como

lentes y espejos. Comercialmente, existen varias configuraciones de espectrofotémetros, los méas comunes
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son los espectrofotémetros de haz simple y de doble haz. En la Figura 2.2 se muestra el diagrama de un
espectrofotémetro de doble haz modelo Lambda 650 de la marca Perkin-Elmer, que permite medir el blanco
y la muestra al mismo tiempo. Dos fuentes son utilizadas cominmente en los espectrofotometros UV-visible,
la primera de ellas es una lampara de deuterio que produce radiacién en la region UV, la segunda fuente
es una ldmpara de tungsteno que ofrece intensidades sobre parte del espectro UV y totalidad de la regién
visible. Los selectores de longitud de onda son basicamente rejillas de difraccion, las cuales se utilizan
para seleccionar una longitud de onda de una fuente continua. Los detectores son dispositivos capaces de
convertir una senial de luz en una senal eléctrica, generalmente son utilizados los tubos fotomultiplicadores

o los fotodiodos.
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Figura 2.2: Diagrama esquemdtico de los componentes principales de un espectrofotometro UV-vis de doble
haz modelo Lambda 650 de la marca Perkin-Elmer.

2.3. [Espectroscopias vibracionales

Las espectroscopias Raman e Infrarroja son técnicas necesarias para medir completamente los modos
vibracionales de una molécula, aunque algunas vibraciones pueden estar activas tanto en Raman como
en Infrarrojo, estas dos espectroscopias surgen de diferentes procesos y a pesar de las similitudes que
hay entre ambas técnicas existen diferencias suficientes para hacer que las técnicas sean complementarias

y no competitivas, por ejemplo, la espectroscopia Raman es mejor (mayor resoluciéon o es més sensible)
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en vibraciones simétricas de grupos no polares, mientras que la espectroscopia Infrarroja es mejor en

vibraciones asimétricas de grupos polares [118].

Las espectroscopias Raman e Infrarroja implican el estudio de la interaccion de la radiacion que incide con
una muestra, con las vibraciones moleculares presentes en ella, pero difieren en la forma en que la energia de
los fotones se transfiere a la molécula. En la espectroscopia infrarroja la radiacion utilizada cubre un amplio
rango de frecuencias, y la absorciéon ocurre cuando la frecuencia de la radiacion incidente coincide con la de
una vibracion, de tal forma que la molécula es promovida a un estado vibratorio excitado; posteriormente,
se detecta la perdida de esa frecuencia de radiacion después de que ha atravesado la muestra. En el caso
de la espectroscopia Raman se utiliza una sola frecuencia de radiacién para irradiar la muestra, y es la
radiacion dispersada por la molécula, una unidad de energia vibratoria diferente a la del haz incidente, la
que se detecta; a diferencia de la espectroscopia Infrarroja en la espectroscopia Raman no se requiere que la
radiacién incidente coincida con la diferencia de energia entre el estado base y el estado excitado. Ademas,
la dispersion Raman se produce por vibraciones que provocan un cambio en la polarizabilidad de la nube
de electrones alrededor de la molécula, en contraste con la absorcion infrarroja donde las intensidades son

causadas por un cambio en el momento dipolar.

2.3.1. Espectroscopia Infrarroja

Al igual que con otros tipos de absorciéon de energia, la absorcién de radiacién infrarroja excita a las
moléculas a estados de mayor energia. Sin embargo, la radiacién infrarroja no tiene la energia necesaria para
producir las transiciones electrénicas similares a las producidas por la radiacion ultravioleta y la luz visible,
por lo que la absorciéon de radiacion infrarroja se limita a especies moleculares para las cuales existe una
pequena diferencia entre los estados vibracionales y rotacionales. La absorcion de radiaciéon infrarroja es un
proceso cuantificado, como otros procesos de absorcién; una molécula solo absorbe fotones con frecuencias
en el intervalo infrarrojo que coincidan con sus frecuencias vibratorias naturales. Es importante tener en
cuenta que, incluso si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con el movimiento del enlace, no
todos los enlaces de una molécula son capaces de absorber energia infrarroja. Solo los enlaces que tienen un

momento dipolar que cambia con el tiempo pueden absorber radiacién infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones, de estiramiento y de flexion. En una vibracion
de estiramiento, la distancia interatémica a lo largo del eje del enlace entre dos &tomos cambia continuamente.
Las vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro
tipos: tijereteo, balanceo, aleteo y torsién [114]. Los distintos tipos de vibraciones se representan en forma
esquematica en la Figura 2.3. En general, las vibraciones de estiramiento asimétricas ocurren a frecuencias
mas altas que las vibraciones de estiramiento simétricas, ademas, las vibraciones de estiramiento ocurren a

frecuencias més altas que las vibraciones de flexion [116].
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Figura 2.3: Tipos de vibraciones moleculares. Adaptada de [114].

Una aproximacion simple para el caso de las vibraciones de estiramiento es representar a los dtomos
unidos por un resorte. La distancia de enlace cambia continuamente, pero se puede definir una distancia
de enlace promedio o de equilibrio. Siempre que el resorte se estira o comprime mas alla de esta distancia
de equilibrio, la energia potencial del sistema aumenta. Como ocurre en un oscilador armoénico, cuando
un enlace vibra, su energia de vibraciéon cambia continua y periédicamente de energia cinética a energia
potencial y viceversa. La cantidad total de energfa es proporcional a la frecuencia de la vibracion (v,s.), de

acuerdo con la Ecuacion 2.5 :

Eose < hiyg, (2.5)

Para un oscilador arménico esta energia estd determinada por la constante de fuerza del resorte (k), o
su rigidez, y las masas de los dos 4tomos unidos (m; y ms). La frecuencia natural de vibracién de un enlace

viene dada por la Ecuaciéon 2.6:

1 |k
V= —"\[|— (2.6)
2w\

que se deriva de la ley de Hooke, donde p es la masa reducida del sistema dada por la siguiente expresion:

p= e (2.7)
my + mo
k es una constante que varia de un enlace a otro. Como primera aproximacion, las constantes de fuerza
de los enlaces triples son tres veces mayores que las de los enlaces simples, mientras que las constantes de
fuerza de los enlaces dobles son el doble que las de los enlaces simples. Ademaés, los enlaces mas fuertes

tienen una constante de fuerza k mayor y vibran a frecuencias més altas que los enlaces més débiles, asi
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mismo, los enlaces entre dtomos de masas més grandes (mayor masa reducida) vibran a frecuencias maés

bajas que los enlaces entre a&tomos maés ligeros [116].

Para las moléculas sencillas, diatomicas y triatéomicas, es posible calcular el nimero y tipo de vibraciones,
asi como si estas causaran absorciéon o no. Las moléculas complejas pueden contener miiltiples atomos
y enlaces. Es extremadamente dificil analizar los espectros infrarrojos de estas moléculas debido al gran
numero de vibraciones posibles. Se pueden encontrar las vibraciones posibles en una molécula poliatémica
de la siguiente manera. Para ubicar un punto en el espacio se requieren tres coordenadas, mientras que para
establecer N puntos se requieren tres coordenadas para cada uno, es decir, un total de 3N coordenadas.
Para cada uno de los atomos de una molécula poliatémica, cada coordenada representa un grado de
libertad. Por esta razén, se dice que una molécula tiene 3N grados de libertad si contiene N atomos. Para
definir el movimiento de una molécula, se debe considerar el movimiento de toda la molécula en el espacio;
esto incluye el movimiento de traslacién de su centro de gravedad, el movimiento de rotaciéon de toda la
molécula alrededor de su centro de gravedad, y el movimiento de cada uno de sus atomos con respecto a
otros atomos, o sus vibraciones individuales. Se requieren tres coordenadas para caracterizar el movimiento
de traslaciéon, por lo que este movimiento requiere tres grados de libertad; de igual manera, se requieren
otros tres grados de libertad para describir la rotacién de la molécula. Los 3N — 6 grados que quedan son
movimientos que alteran la distancia entre los &tomos o el angulo entre los enlaces y que indican la cantidad
de vibraciones que la molécula puede experimentar. Una molécula lineal es un caso tnico, en donde todos
los 4tomos se encuentran en una sola linea recta. En este caso, la rotaciéon alrededor del eje del enlace no
es posible; debido a esto, para explicar el movimiento de rotacién, son suficientes dos grados de libertad.

La cantidad de vibraciones de una molécula lineal es de 3N — 5.

Debido a que cada tipo de enlace tiene una frecuencia natural de vibracién diferente, y dado que dos
enlaces del mismo tipo en dos compuestos diferentes se encuentran en dos entornos ligeramente distintos, no
hay dos moléculas estructuralmente diferentes que tengan espectros infrarrojos idénticos. Aunque algunas
de las frecuencias absorbidas en los dos casos pueden ser las mismas, en ningin caso los espectros infrarrojos
de dos moléculas diferentes seran idénticos. Por lo tanto, el espectro infrarrojo puede usarse como una

huella digital para moléculas.

El instrumento que determina el espectro de absorcion de un compuesto se llama espectréometro infrarrojo
0, mas precisamente, espectrofotémetro. Existen dos tipos de espectrofotometros infrarrojos, instrumentos

dispersivos y de transformada de Fourier (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Diagramas esquematicos de espectrofotometros infrarrojos a) dispersivos y b) de transformada
de Fourier. Adaptada de [116].

El espectrémetro infrarrojo dispersivo (Figura 2.4a) extrae un haz de radiacién infrarroja de un cable
caliente y lo divide en dos haces paralelos de radiacién infrarroja de igual intensidad mediante una serie
de espejos. La muestra se coloca en un haz y el otro haz se utiliza como referencia. Después, los haces son
transferidos al monocromador, que los dispersa en un espectro continuo de frecuencias de luz infrarroja.
El monocromador se compone de un divisor de haz que pasa los dos haces a una rejilla de difraccion de
manera alterna. La rejilla de difraccion gira lentamente para cambiar la frecuencia o la longitud de onda de
la radiacion que llega al detector. El detector registra la relacién entre las intensidades del haz de referencia
y el haz de la muestra. De esta manera, el detector determina qué frecuencias han sido absorbidas por la
muestra y qué frecuencias no se ven afectadas cuando la luz que pasa a través de la muestra. El espectro
de la muestra se representa en un grafico después de amplificar la senal del detector. Es importante tener
en cuenta que el espectro se registra a medida que cambia la frecuencia de la radiacion infrarroja mediante
la rotacion de la rejilla de difraccién. Los instrumentos dispersivos registran un espectro en el dominio de

la frecuencia.

Los espectrometros infrarrojos mas modernos funcionan segin un principio diferente. El disenio del
camino 6ptico produce un patréon llamado interferograma. El interferograma es una sefial compleja, pero su

patréon ondulatorio contiene todas las frecuencias que componen el espectro infrarrojo. Un interferograma
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es esencialmente un grafico de intensidad versus tiempo, es decir, un espectro en el dominio del tiempo.
Sin embargo, para un buen andlisis es preferible tener un espectro de intensidad contra frecuencia, es decir,
un espectro en el dominio de la frecuencia. Las frecuencias de absorcién individuales del interferograma se
pueden separar mediante una operacién matematica conocida como trasformada de Fourier. Esto da como
resultado un espectro casi idéntico al obtenido con un espectrémetro dispersivo. Este tipo de dispositivo se

conoce como espectréometro infrarrojo por transformada de Fourier o FTIR.

En la Figura 2.4b se muestra un diagrama esquematico de un espectrofotémetro FTIR el cual utiliza
un interferémetro para procesar la energia enviada a la muestra. En el interferometro, la fuente de energia
pasa a través de un divisor de haz, un espejo colocado en un angulo de 45° con respecto a la radiacion
entrante, que permite que la radiaciéon entrante pase, pero la separa en dos haces perpendiculares, uno
sin desviar y el otro orientado a un angulo de 90°. El haz orientado a 90° va a un espejo estacionario y
regresa al divisor de haz, mientras que el haz no desviado va a un espejo en movimiento y también regresa
al divisor de haz. El movimiento del espejo hace que varie la longitud del camino que atraviesa el segundo
haz. Cuando los dos haces se encuentran en el divisor de haz, se recombinan, pero las diferencias en la
longitud de la trayectoria de los dos haces provocan interferencias tanto constructivas como destructivas.
El haz combinado que contiene estos patrones de interferencia se llama interferograma, el cual contiene

toda la energia radiativa proveniente de la fuente y tiene una amplia gama de longitudes de onda.

El haz generado al combinar los dos haces se orienta hacia la muestra mediante el divisor de haz. A medida
que pasa a través de la muestra, ésta absorbe simultdneamente todas las longitudes de onda (frecuencias)
que normalmente se encuentran en su espectro infrarrojo. La senial del interferograma modificado que llega
al detector contiene informacién sobre la cantidad de energia que fue absorbida en cada longitud de onda
(frecuencia). El interferograma final contiene toda la informacién en una senal en el dominio del tiempo, y
por medio de la computadora se implementa un proceso matematico llamado transformada de Fourier para
extraer las frecuencias individuales que fueron absorbidas, y asi reconstruir y trazar lo que reconocemos

como un espectro infrarrojo tipico.

2.3.2. Espectroscopia Raman

Cuando la luz interacttia con la materia los fotones pueden ser absorbidos o dispersados, o pueden no
interactuar con el material y atravesarlo directamente. Sin embargo, si la energia de un fotén incidente
coincide con la brecha de energia entre el estado fundamental y el estado excitado, el fotéon puede ser
absorbido y la molécula promovida a un estado excitado de mayor energia. También puede interactuar con
la molécula y dispersarse; en estos casos, la energia del foton no coincide con la diferencia de energia entre
los dos niveles. El fenémeno de dispersion de la luz fue postulado por primera vez por Smekal en 1923 y

observado experimentalmente por Raman y Krishnan en 1928 [119].

Los fotones de luz dispersados incluyen en mayor medida dispersion Rayleigh y una muy pequeiia

cantidad dispersiéon Raman (alrededor del 0.001 % de la intensidad inicial [114]). La dispersién Rayleigh es
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un proceso eldstico, es decir, que no se producen cambios en la energia (ocurre a la frecuencia del laser),
mientras que en la dispersion Raman hay un cambio en la energia de los fotones en relaciéon con la energia

de excitacién (proceso ineldstico).

El diagrama de niveles de energia de la Figura 2.5 proporciona un panorama de las fuentes de dispersion
Rayleigh y Raman (como se muestra existen dos tipos de dispersion Raman, Stokes y anti-Stokes). Las
flechas con punta hacia arriba representan el cambio de energia de la molécula cuando interactia con un
foton procedente de la fuente, el aumento de energia es igual a la energia del fotén E = hv,,. Este proceso no
estd cuantizado y por tanto esta en funcion de la frecuencia de la fuente de luz utilizada, como la longitud de
onda de excitacion estd muy lejos de una banda de absorcion afecta un estado virtual de energia (indicado
mediante lineas discontinuas) ubicado entre el estado fundamental y el primer estado electrénico excitado

(que se muestra en la parte superior del diagrama).
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Figura 2.5: Origen de la dispersion Rayleigh y Raman. Adaptada de [114,119].

Las flechas centrales representan los cambios que originan la dispersion Rayleigh, que es el cambio més
probable ya que la mayoria de los fotones se dispersan de esa manera, y en el cual no hay pérdida de energia
como se mencioné anteriormente, los fotones emitidos tienen la misma energia que el fotén de excitacién

E = hv.,, y por lo tanto la molécula vuelve al mismo estado energético.

Una molécula en el nivel vibracional fundamental (v = 0) puede absorber un fotén de energia F = hv,,
y volver a emitir un fotén de energia E = hv., — AFE, como se ilustra a la izquierda de la Figura 2.5, la
radiacién dispersada es de una frecuencia més baja que la radiaciéon de excitaciéon y se denomina dispersién

Stokes. Asi mismo, las moléculas en un estado vibracional excitado (v = 1) pueden dispersar también
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radiacién de manera inelastica y producir una senal Raman de energia F = hv., + AFE, como se ilustra a la
derecha de la Figura 2.5, la radiacién dispersada es de una frecuencia mas alta que la radiacién incidente y
se denomina dispersion anti-Stokes. Las intensidades relativas de los dos procesos dependen de la poblacién
de los diversos estados de la molécula, estas poblaciones pueden calcularse a partir de la ecuacién de
Boltzmann, pero por lo general las lineas de Stokes son mucho més intensas que las anti-Stokes ya que a

temperatura ambiente la mayoria de las moléculas se encuentran en el estado fundamental.

La Figura 2.5 ilustra una diferencia clave entre la absorcién infrarroja y la dispersion Raman. La
absorcién infrarroja implicaria la excitacién directa de la molécula del estado vibracional cero (v = 0)
al estado vibracional uno (v = 1) por un fotén de exactamente la diferencia de energia entre estos
dos estados, mientras que en la dispersion Raman se utiliza radiacion de energia mucho maés alta y
se mide la diferencia de energia entre los estados vibracionales cero (v = 0) y uno (v = 1) restando
la energia del fotén dispersado a la energia del haz incidente [119]. Por lo general, en un espectro

1

Raman, la intensidad se representa en funcién del desplazamiento Raman, expresado en em™", que esta

relacionado con la diferencia de frecuencias entre la luz dispersada y la radiacién electromagnética incidente.

La intensidad de la radiacion Raman dispersada estd dada por la ecuacion 2.8 [118]:

Ir < v I,N 8—0‘2 (2.8)
R o aQ .

donde I, es la intensidad del laser incidente, /N es el niimero de moléculas dispersoras en un estado dado, v

es la frecuencia de excitacién del laser, a es la polarizacion de las moléculas y @ es la amplitud vibratoria.

La expresion anterior indica que la sefial Raman depende de la concentracion, y que usar una longitud
de onda de excitaciéon mas corta o aumentar la densidad de potencia del flujo laser puede aumentar la
intensidad de Raman. Por tltimo, como ya se mencion6 antes, sélo las vibraciones moleculares que causan
un cambio en la polarizaciéon son activas en Raman, el cambio en la polarizacién con respecto a un cambio

en la amplitud vibratoria debe ser mayor a cero (da/0Q > 0).

Los principales componentes de un espectrémetro Raman son: una fuente de excitacién, un sistema de
iluminacion y recoleccion de luz, un selector de longitud de onda y un sistema de detecciéon y procesamiento,
la Figura 2.6 muestra un esquema de la disposicion de los diferentes componentes presentes en un sistema
micro-Raman modelo LabRam HRS800.

Como fuente de excitacion generalmente se emplean laseres, ya que estos son altamente monocromaéticos,
la mayoria poseen didmetros de haz pequenos que pueden reducirse atin mas mediante un sistema de lentes, de
tal forma que la energia puede ser concentrada en una region muy reducida, lo que permite observar muestras
extremadamente pequenas. Dado que la dispersion Raman es demasiado débil para poder recolectarla de
manera eficiente es necesario eliminar la dispersion de Rayleigh la cual es mucho mas intensa, para ello se

emplean una serie de filtros. La excitacién y la recoleccion de la luz dispersada se pueden lograr utilizando
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varias configuraciones oOpticas, como las geometrias de dispersiéon de 90° y 180°, ambas son efectivas, sin
embargo, la configuraciéon a 180° es la mas comin es sistemas que usan un microscopio para colectar la
luz [119]. El sistema de deteccién consta de un dispositivo CCD que es un chip similar a los utilizados en

cdmaras digitales y videocamaras.
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Figura 2.6: Diagrama esquemdtico de los componentes principales de un espectrometro micro-Raman modelo
LabRam HR800 de la marca Jobin-Yvon-Horiba. Adaptada de [120].

2.4. Difracciéon de Rayos X

Los Rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico alemdn Roéntgen [121, 122], y recibieron ese
nombre ya que su naturaleza era desconocida en ese entonces. Hoy en dia sabemos que los Rayos X son
radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero con una longitud de onda mucho mas
corta (con una mayor energia) del orden de 1072 nm a 10 nm [122], los Rayos X utilizados en difracciéon
tienen longitudes de onda en el rango de 0.5 a 2.5 A [121,122].

Los Rayos X son generados cuando un haz de electrones acelerados a una muy alta velocidad choca con
un material objetivo, al chocar los electrones contra el objetivo pierden su energia cinética, esa pérdida de
energia es emitida como Rayos X. Estos Rayos X se producen generalmente mediante un tubo de Rayos X

(Figura 2.7), el cual contiene dos electrodos metélicos, el catodo que es la fuente de electrones y el dnodo
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correspondiente al objetivo metalico. El catodo estd conformado por un filamento de tungsteno el cual
es calentado mediante el paso de una corriente eléctrica para producir los electrones. Posteriormente, un
potencial eléctrico de entre 20 y 60 kV [122] acelera los electrones emitidos por el filamento hacia el objetivo
metalico, al chocar con el objetivo los electrones pierden su energia cinética y la energia perdida se emite
como Rayos X, todo este proceso ocurre dentro de un tubo de vidrio al vaci6. Los Rayos X son emitidos
desde el anodo en todas direcciones, pero solo un haz estrecho puede salir del tubo de vacié a través de
una ventana, la ventana debe poseer un coeficiente de absorcion de Rayos X muy bajo, esta ventana suele
ser de berilio. Sin embargo, la mayor parte de la energia cinética de los electrones se transforma en calor, y
aproximadamente el 1% se transforma en Rayos X [123], por lo cual es necesario enfriar el objetivo calentado

mediante una corriente de agua.
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Figura 2.7: Esquema de un tubo de Rayos X. Adaptada de [121].

Si alguno de los electrones que golpean al objetivo tienen la suficiente energia puede expulsar algin
electrén de las capas internas del dtomo, dejandolo en un estado excitado (ionizado), dando como resultado
la transferencia de un electrén de las capas externas, dicha transferencia estara acompanada de la emision de
un fotén con una energia igual a la diferencia de energia entre los dos estados. Por ejemplo, si un electrén es
expulsado de la capa interna K, la vacante dejada puede llenarse con un electrén de cualquiera de las capas
externas dando lugar a una serie de lineas, K, K, y K3, que son el resultado del llenado de un vacante en
la capa K por un electrén de las capas L o M, respectivamente (Figura 2.8a). Es posible llenar una vacante
de capa K desde la capa L o M, de modo que un atomo del objetivo pueda estar emitiendo radiacion K,
o estar emitiendo radiaciéon Kpg, sin embargo, es mas probable que una vacante de capa K sea ocupada por
un electrén L que por un electrén M, y el resultado es que la linea K, es mas fuerte que la linea Kz. Ahora
bien, cuando en la capa L queda una vacante como resultado de la transicion K, esa vacante también
serd ocupada por un electréon de las capas externas, por lo tanto, la linea K, siempre va acompanada de
la transicion L. Similar al caso de K, cuando la vacancia en L es ocupada por un electrén de la capa M,
la linea L, puede ser emitida. K, contiene dos lineas caracteristicas, K,1 v K2, este fendémeno resulta de
la estructura de subcapas de la capa L (Figura 2.8b), K,; corresponde a la transicion de Lz a Ky K, es

generada cando los electrones caen de Lo a la capa K.
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Figura 2.8: Esquema de las transiciones electronicas en el atomo. Adaptada de [121,123].

Como ya vimos cuando el atomo pierde algin electrén de sus capas internas por la interaccién con los
electrones, este atomo queda en un estado de alta energia, asi mismo vimos que para que el atomo pueda
regresar a su estado fundamental es necesario llenar la vacante con un electrén de las capas externas,
produciendo durante este proceso Rayos X, sin embargo, el &tomo puede regresar a su estado de mas baja
energia mediante la emision de un electrén (efecto Auger). En el proceso Auger, por ejemplo, un hueco en la
capa K puede ser llenado por un electron de la capa L, la radiacion K resultante no escapa del atomo, sino
que expulsa un electron, el electron expulsado, llamado electrén Auger, tiene energia cinética relacionada

con la diferencia de energia entre los estados K y L.

Ademéas de las lineas caracteristicas antes mencionadas, los electrones pueden sufrir una serie de
colisiones provocando que pierdan parte de su energia, emitiendo fotones de distintas energias, formandose
lo que se conoce como radiacién continua o radiacion blanca. Por lo tanto, el espectro de Rayos X contiene

las lineas caracteristicas superpuestas sobre un fondo continuo.

Un cristal es un material sélido cuyos atomos constituyentes estan arreglados periédicamente en tres
dimensiones. Cuando una onda de luz choca con una estructura periddica, se divide en varias ondas que
viajan en diversas direcciones, este comportamiento es conocido como difraccion y la estructura periddica
juega el papel de rejilla de difraccion. La difraccion se puede observar solo cuando la longitud de onda es
del mismo orden de magnitud que la distancia repetitiva entre los objetos dispersores. Los Rayos X poseen
longitudes de onda similares a las distancias interatémicas de los materiales cristalinos por eso es posible

observar el fenémeno de difraccion.

El fenémeno de interferencia de ondas, en el que dos ondas de la misma longitud que viajan en la misma
direccién pueden reforzarse o cancelarse entre si dependiendo de su diferencia de fase, es el fundamento
de los métodos de difraccién de Rayos X. Cuando tienen una diferencia de fase de nA (con n un nimero
entero), llamada “en fase”, se produce una interferencia constructiva, y cuando tienen una diferencia de

fase de nA/2, llamada “completamente fuera de fase”, se produce una interferencia destructiva.
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Los haces de Rayos X incidentes sobre un sélido cristalino seran difractados por los planos cristalograficos

como se ilustra en la Figura 2.9.
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Figura 2.9: Difraccion de Bragg por planos de cristal. La diferencia de camino dptico entre los haces 1 y 2

es SQ + QT = 2PQsinf. Adaptada de [123].

Dos ondas incidentes en fase, haz 1 y haz 2, son desviadas por dos planos de cristal (A y B). Las ondas

desviadas no estaran en fase excepto cuando se satisfaga la siguiente relacion:

nA = 2dsin 6 (2.9)

Esta ecuacion es la ley basica de difraccion llamada Ley de Bragg. La Ley de Bragg se puede obtener
simplemente calculando las diferencias de camino éptico entre los dos haces en la Figura 2.9. La diferencia
de trayectoria depende del dangulo incidente (f) y la separacién entre los planos de cristal paralelos (d).
Para mantener estos haces en fase, su diferencia de trayectoria (SQ + QT = 2dsin @) tiene que ser igual a

una o multiples longitudes de onda de Rayos X (nA\).

La difraccion de Rayos X es una técnica versatil que se puede utilizar para la identificacion de fases, la
determinacion de la orientacion, la medicién de los parametros de la red, la evaluacion de la calidad de los

cristales y la determinacién de su estructura.

Los componentes esenciales de un difractémetro (Figura 2.10) son, ademéas del tubo de Rayos X en el
cual se generan los haces de Rayos X, monocromadores y colimadores para poder tener un haz bien definido
y de una sola longitud de onda, el portamuestras y el detector que mide la intensidad del haz difractado.
Al cambiar continuamente el angulo incidente del haz de Rayos X, se registra un espectro de intensidad
de difraccion frente al angulo entre el haz incidente y el haz de difraccion. En un experimento tipico la

intensidad difractada por una muestra se mide en funciéon del angulo de Bragg, 26. Por lo tanto, los patrones



2.5. Microscopia Electronica 52

de difraccion generalmente se trazan en forma de la intensidad medida, como la variable dependiente, versus

el angulo de Bragg como la variable independiente.
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Figura 2.10: Representacion esquemdtica de un difractometro de Rayos X. Adaptada de [124].

2.5. Microscopia Electrénica

Con un microscopio éptico se pueden alcanzar magnificaciones de hasta 1000 veces el tamano de un
objeto y resolver detalles de hasta 0.2 um [125], este limite estd dado por el cardcter ondulatorio de la
luz visible, ya que no es posible observar detalles mas pequenos que la longitud de onda de la radiacion
con la que se estd observando. Para poder observar objetos mucho mas pequenos es necesario el uso de
instrumentos que utilicen otras fuentes de radiacion distintas a la luz visible. En 1920 se encontré que los
electrones acelerados en el vacié tenian un comportamiento ondulatorio similar al de la luz caracterizada

por una longitud de onda 100000 veces més pequena [126].

La utilizacion del electron como la base para una nueva Optica, la éptica electronica, fue posible gracias
a los descubrimientos hechos por De Broglie, con relacién a la dualidad onda-particula que pueden poseer
los electrones en movimiento. Es posible relacionar el momento (p) de una particula con su longitud de onda

(M) a través de la constante de Planck (k) mediante la siguiente relacion:

A= (2.10)

Cuando un electrén pasa a través de una diferencia de potencial V', su energia cinética es igual a la

energia del campo (eV):
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mov?
2

El momento (p) es igual a la masa del electron (mg) multiplicada por la velocidad (v), despejando la

eV = (2.11)

velocidad de la ecuacion anterior tenemos:

p = mov = \/2meeV (2.12)

Por lo tanto, la longitud de onda de la radiacién varia inversamente con la raiz cuadrada del voltaje de
aceleraciéon, esto es:
h
A= V2mpeV (213)
A medida que la velocidad del electron se acerca a la velocidad de la luz, esto es para voltajes de
aceleracion por encima de 100 kel [127], es necesario tomar en cuenta los efectos relativistas, por lo cual
debemos modificar la ecuacién anterior para dar:

A= h (2.14)

{QmoeV (1 + 2 )}1/2

2moc?

Los electrones son un tipo de radiacion ionizante, es decir, radiaciéon que es capaz de eliminar electrones
de las capas internas. Una de las ventajas de usar radiacién ionizante es que produce una amplia gama

de senales secundarias de la interaccion del haz de electrones con la muestra cémo puede apreciarse en la
Figura 2.11.
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Figura 2.11: Representacion esquemdtica de las senales generadas como resultado de la interaccion entre el
haz de electrones y la muestra en microscopia electronica. Basada en [127].
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De estas, los electrones secundarios y retrodispersados son utilizados para obtener imagenes en
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y los electrones transmitidos en microscopia
electrénica de transmisiéon (TEM, por sus siglas en inglés), mientras que los electrones Auger, los Rayos X,
la luz visible y los electrones absorbidos proporcionan informacién analitica adicional sobre la muestra en

cualquier tipo de microscopio.

2.5.1. Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision es una herramienta muy poderosa para estudiar la estructura
de la muestra. Puede proporcionar no solo imagenes de alta resolucién, tipicamente con un aumento en el
rango de 10% a 10° [128], del orden de angstroms o incluso menores, sino también informacién estructural
a través de difraccién de electrones e informaciéon de composicién quimica a través de las interacciones de
electrones de alta energia con electrones de la muestra. Las muestras en TEM deben ser lo suficientemente

delgas, menores a 100 nm [127], de tal forma que el haz de electrones pueda atravesarlas.

De manera similar al caso de la luz no es posible ver nada en las imégenes de microscopia electronica
a menos que los electrones interactien con la muestra y los dispersen de alguna manera. Sin embargo, en
TEM son de mayor importancia aquellos electrones que se desvian poco de la trayectoria del haz incidente
ya que son estos electrones los que se recolectan principalmente, y nos proporcionan informaciéon de la

estructura interna y la composicion quimica de la muestra.

Los fenémenos de dispersién de electrones se pueden agrupar de distintas formas, en términos de energia
tenemos dispersiones eldsticas (sin pérdida de energia) y dispersiones ineldsticas (con pérdida de energia).
No obstante, también podemos separar los electrones dispersados en términos de su naturaleza ondulatoria
en coherentes e incoherentes. Estas dos distinciones estan relacionadas ya que los electrones dispersados
elasticamente suelen ser coherentes y los dispersados inelasticamente suelen ser incoherentes. Suponiendo
que los electrones incidentes son coherentes, es decir, estdn en fase y poseen una longitud de onda fija,
entonces los electrones coherentemente dispersados son aquellos que permanecen en fase, mientras que los

electrones dispersados incoherentemente no tienen una relacién de fase después de interactuar con la muestra.

Los electrones dispersados eldsticamente son la principal fuente de contraste en las imagenes de TEM,
también crean gran parte de la intensidad en los patrones de difraccion. El proceso de difraccién de un
espécimen de TEM generalmente se describe mediante la ecuacién de Bragg que nos dice la relacion
reciproca entre los espaciamientos de los planos atomicos y los angulos de dispersion. La dispersion
inelastica genera una gran cantidad de senales que proporcionan tanto imagenes como informaciéon acerca
de la composicion quimica de la muestra, ademas de los electrones con pérdida de energia, tenemos a los

Rayos X caracteristicos, los electrones secundarios y ocasionalmente luz visible.

Los Rayos X son de las senales secundarias més importantes, a partir de ellos podemos saber que
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elementos constituyen la parte de la muestra que interactia con el haz de electrones. El haz de electrones
interactiia con los electrones de las capas internas de tal forma que puede expulsar esos electrones mediante
la transferencia de parte de su energia dejando con esto una vacancia, y al &tomo en un estado excitado.
El atomo excitado puede volver a su estado fundamental llenando la vacancia en las capas internas con un
electron de las capas externas, esta transicion estd acompanada de la emision de Rayos X o de electrones
Auger. La energia de estas emisiones esta caracterizada por la diferencia de energia entre las dos capas
involucradas y es exclusiva de cada atomo. Los fotones de Rayos X poseen una longitud de onda y energia
caracteristica de los elementos de la muestra de los cuales se emiten, por lo tanto, se pueden utilizar para

la identificacion y cuantificacion elemental.

Los electrones secundarios son electrones dentro de la muestra que son expulsados por el haz de
electrones, es decir, electrones que pertenecen a los atomos de la muestra. Los electrones secundarios son
empleados normalmente para formar imagenes de la superficie de la muestra en SEM, sin embargo, también
pueden ser utilizados en STEM, el cual es una combinacién entre ambas técnicas de microscopia electrénica.
Los electrones transmitidos incluidos los electrones no dispersados, los electrones dispersados elasticamente
(sin pérdida de energia) y los electrones dispersados ineldsticamente (con pérdida de energia), contienen los
datos necesarios para la formacién de imagenes y patrones de difraccién, ademéas de informacion sobre la

composiciéon quimica de la muestra.

Esta flexibilidad general se logra con un sistema 6ptico-electrénico que contiene un cafiéon de electrones
(que produce el haz de electrones) y varias lentes magnéticas, apiladas verticalmente para formar una
columna de lentes. El sistema puede ser dividido en tres secciones el sistema de iluminacion, portamuestras

y sistema de imégenes (Figura 2.12).

El sistema de iluminaciéon comprende el canén de electrones, junto con dos o mas lentes condensadoras
que enfocan los electrones sobre la muestra. Su disefio y funcionamiento determinan el didmetro del haz de

electrones en la muestra y el nivel de intensidad en la imagen final.

Hay dos tipos de caiién de electrones, el canén termoiénico y el canén de emisién de campo. En el canién
termoidnico se puede emplear un filamento de tungsteno o un cristal de hexaboruro de lantano (LaBg); este
ultimo puede proporcionar un haz aproximadamente 10 veces méas brillante que un filamento de tungsteno
con una vida 1til varias veces mas prolongada [129]; asi mismo, requiere un nivel de vacio més alto, ademaés
proporciona una coherencia mejorada y una distribucion de energia reducida. Mientras que, en el caso de
emision de campo, estan las fuentes de tipo Schottky o caliente y las fuentes de emisién de campo frio. En
comparacion con las fuentes termoidnicas, las fuentes de emisién de campo pueden proporcionar 100 veces
mas brillo que la fuente de LaBg, un tamano de haz més pequeno, una mayor coherencia y una distribucién

de energia reducida, sin embargo, se requiere un nivel de vacio mucho més alto [129].

Las lentes condensadoras se colocan por encima de la muestra, las cuales funcionan como controladores

de la iluminacién de la muestra, basicamente hay dos lentes condensadoras, la primera se emplea para
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controlar el tamano del haz de tal manera que sea posible tener un tamano de spot reducido, mientras que

la segunda lente controla la intensidad del haz.

La plataforma de muestras permite que las muestras se mantengan estacionarias o se muevan

intencionalmente, y también se inserten o se retiren del TEM.

El sistema de imagenes contiene al menos tres lentes que juntas producen una imagen ampliada (o
un patrén de difraccion) de la muestra. La forma en que se opera este sistema de imdgenes determina la
ampliacion de la imagen TEM, mientras que el diseno de las lentes de imagenes determina en gran medida
la resolucién espacial que se puede obtener del microscopio. La primera de ellas es la lente objetiva la cual
amplia y enfoca el objeto, es la mas importante ya que forma la primera imagen y el patréon de difraccion
de la muestra, posteriormente la imagen y el patréon de difraccion se ampliaran con las lentes intermedias y
de proyeccion. La lente intermedia sirve para ampliar la imagen y seleccionar entre el modo de imagen y
difraccién, en tanto que la lente de proyeccion se utiliza para ampliar ain mas las imagenes formadas por

la lente intermedia.

Finalmente, la imagen es observada por la pantalla de visualizacién, la cual estd recubierta con polvos
fosforescentes, que emiten luces visibles al ser bombardeados por electrones de alta energia. La grabacion

de la imagen se puede realizar con una camara de pelicula o una camara CCD.
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< Primer lente condensadora
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«— Lente condensadora estigmator

Deflector de lente condensadora — liaesicn

Apertura objetiva — g Ft Portamuestras
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Figura 2.12: Construccion esquemdtica de un microscopio electrénico de transmision. Adaptada de [129].
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2.5.2. Microscopia electréonica de barrido

Al igual que en microscopia electrénica de transmisién, en microscopia electrénica de barrido el haz de
electrones interactiia con los atomos de la muestra a través de varios procesos fisicos denominados como
eventos de dispersion. Estos procesos de dispersién se pueden clasificar en dispersion elastica e inelastica, y
alteran la direccién de la trayectoria de los electrones del haz lejos de la trayectoria bien definida del haz

incidente.

Los electrones del haz incidente no permanecen confinados en la superficie, ni penetran en la muestra
en linea recta. Los eventos de dispersion elasticos e inelasticos hacen que los electrones penetren en la
profundidad y se extiendan lateralmente a lo ancho de la muestra formando un volumen de interaccion
(Figura 2.13) relativamente grande. Por lo tanto, este volumen, del cual se extraen las sefiales que contienen
los datos necesarios para la formacion de imagenes y la informacién quimica de la muestra, es mucho mayor
en comparacion con el tamano del spot del haz incidente. Estas interacciones del haz de electrones-espécimen
producen electrones retrodispersados, electrones secundarios y Rayos X que transmiten informacién sobre

el espécimen, como caracteristicas topograficas, composicién, estructura cristalina, entre otros.

Haz incidente

Superficie de la muestra

Electrones Auger (0.4-5 nm)

Electrones secundarios (~100 nm)

Electrones retrodispersados (~1 um)

Rayos X caracteristicos (~5 pum)

Muestra
Rayos X de frenado (~5 pum)

Fluorescencia de Rayos X (~5 pum)

Figura 2.13: Volumen de interaccion en forma de pera después de la dispersion del haz de electrones dentro
de la muestra, el didmetro del haz de unos pocos nanometros da como resultado varios micrometros cibicos
de volumen donde se generan las senales. Adaptada de [125].

Los electrones del haz incidente que han sido dispersados elasticamente por los dtomos de la muestra
se conocen como electrones retrodispersados. Debido a la fuerte dependencia de la emisién de electrones

retrodispersados con el niimero atomico, estos permiten analizar la variacién de la composicion quimica
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en distintos puntos de la muestra. Zonas con mayor nimero atémico son mas eficientes en la emisién de
electrones retrodispersados y por lo tanto aparecen méas brillantes en la imagen. El contraste exhibido
por la imagen formado debido a estos electrones se conoce como contraste de composicién o contraste de

numero atémico.

Los electrones secundarios, son electrones que pertenecen a los atomos de la muestra, y que han sido
dispersados inelasticamente como resultado de la interacciéon de los electrones del haz incidente con los

electrones de la muestra.

Al igual que en microscopia electronica de transmision, Rayos X también son generados de la interaccion

del haz de electrones con la muestra los cuales permiten la identificacion y cuantificaciéon elemental.

Estructuralmente el instrumento SEM esta constituido de manera muy similar al TEM, consta de una
columna donde se encuentran el canén de electrones, las lentes electromagnéticas usadas para enfocar el
haz, las bobinas de barrido que permiten mover el haz sobre toda la muestra, la cAmara donde se coloca la

muestra y la gran variedad de detectores, como se puede apreciar en la Figura 2.14.

Bomba de vacio

Cafon de electrones

Anodo
Apertura
Lente condensadora 1
Apertura de rociado
Lente condensadora 2
Lentes objetivo
Bobinas de deflexidn
Apertura final

Detector de electrones
retrodispersados

Detector de Rayos X

Detector de electrones
secundarios

Muestra

Figura 2.14: Construccion esquemdtica de un microscopio electrénico de barrido. Adaptada de [130].

La fuente de electrones en SEM, como en TEM, puede ser termoiénica o de emisién de campo, siendo

una diferencia principal con respecto a TEM el voltaje de operaciéon ocupado, en TEM por lo regular se
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manejan voltajes por encima de los 100 kV [127], mientras que en SEM se emplean voltajes de entre 2 y 30

kV [125], lo cual se traduce en longitudes de onda menores de acuerdo con la ecuacion 2.13.

El sistema Optico comprende las lentes electromagnéticas condensadoras y objetivas, aperturas,
estigmador y bobinas de barrido. La funcién principal de estos componentes es formar una sonda de
electrones finos que escanee el area de interés de la muestra. La sonda de electrones escanea la superficie de la
muestra de un punto a otro, los electrones que provienen de cada punto son recolectados por el detector como
una senal con una intensidad especifica. Por cada punto que el haz de electrones interactué con la muestra se
produce una senal, que contiene valores de la posicion e intensidad, en la pantalla de visualizacion, la imagen
en la pantalla representa un mapa de distribucion de intensidad de las senales de electrones derivadas de la
muestra. Durante la obtencion de imagenes, la intensidad de la senal es proporcional al nimero de electrones
expulsados desde un punto de la muestra. Este escaneo a través de la superficie del espécimen se logra a
través de dos juegos de bobinas electromagnéticas de deflexién. Las lentes electromagnéticas utilizadas en
el SEM no forman imégenes en el sentido convencional como en un microscopio éptico o electrénico de
transmision, en el SEM la imagen se representa a partir de las sefiales emitidas por la muestra de tal manera
que no se forma una imagen verdadera, sino una imagen virtual formada a partir de las senales extraidas

de la muestra.

2.5.3. Espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva

La interaccion del haz de electrones con el material de la muestra da como resultado la generacion de
Rayos X caracteristicos, como ya se habia mencionada anteriormente. Utilizando el detector adecuado para
recolectar estas senales, y medir su energia y distribucion de intensidad, es posible identificar y cuantificar
los elementos presentes en la region analizada de la muestra, obteniendo de esta manera informacion
quimica de las muestras analizadas con SEM y TEM. El detector de Rayos X mas utilizado en microscopia

electronica es el espectrémetro de Rayos X de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés).

La espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva se considera una herramienta 1til para la estimacion
de la composicién elemental y el mapeo de Rayos X. Cada atomo se caracteriza por su configuracion
electréonica. Cuando una muestra es bombardeada por electrones de alta energia, los electrones que son
arrancados de sus capas internas producen un hueco o vacancia; posteriormente, los electrones de las capas
mas externas son transferidos a la vacancia generada en las capas internas. Los Rayos X son el resultado de
esta transferencia de electrones y el EDS puede detectar estos Rayos X caracteristicos. Se puede estimar la
composicion elemental de una muestra midiendo la energia caracteristica de los Rayos X y la intensidad de
los Rayos X de cada elemento. Al medir los Rayos X emitidos por cada elemento presente en una muestra,

se puede calcular la concentracion de ese elemento en masa o fracciéon atomica.

En la Figura 2.15 se muestra un diagrama esquematico de la configuracion del detector EDS utilizado en
los analisis de composiciéon quimica en SEM. Debido a que los Rayos X no pueden desviarse hacia el detector

solamente aquellos Rayos X que estan en la linea de vision del detector son recolectados. Los Rayos X que
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salen de la muestra son recogidos mediante un tubo colimador situado en el extremo frontal del detector.
El colimador actia como una apertura limitadora y garantiza que se recojan unicamente los Rayos X que
se originan en la muestra. Se colocan un par de imanes permanentes después del colimador para desviar
los electrones entrantes que pueden causar artefactos de fondo en el espectro de Rayos X. Después de la
trampa de electrones, hay una delgada ventana opaca que sirve para aislar el entorno de la cdmara SEM
del detector. A la ventana le sigue un cristal semiconductor sensible a la luz. Los detectores antiguos con
ventanas de Be restringen mucho la deteccion de elementos ligeros. Actualmente, se utiliza como estandar
la ventana ultrafina de polimero cubierta con una fina capa de Al evaporado y sostenida con una rejilla de
Si en el lado del detector. Los detectores EDS modernos detectan habitualmente elementos que van desde el
berilio hasta el uranio. Los primeros tres elementos de la tabla peridodica H, He y Li no se detectan porque

no tienen suficientes electrones para producir Rayos X caracteristicos.

Ventana Semiconductor Transistor de
Rayos X de Berilio si(Li) efecto de campo

Capa Capa
positiva negativa

-<—— Nitrogeno liguido

Analizador Monitor
muiticanal

1

s
|—:rampa de  Par hueco-electrén Dedo frio
electrones
Haz de

electrones

—3

“.

Colimador

\ 5!
@ —== Nluestra

Figura 2.15: Diagrama esquematico de la configuracién del detector EDS comiinmente utilizado en el SEM.
Adaptada de [125].

Los Rayos X que emanan de la muestra pasan a través de una delgada ventana protectora y llegan al
detector. Los detectores mas utilizados son los detectores de Si(Li) y los detectores de deriva de silicio.
Los Rayos X penetran la ventana y el contacto de Au para ingresar al cristal de Si(Li), generando pares
de huecos positivos y electrones negativos (Figura 2.16a). Dado que se aplica un voltaje de polarizacién a
los contactos de oro presentes en los extremos opuestos del semiconductor, los huecos y los electrones se
mueven en direcciones opuestas hacia los electrodos colectores y un transistor de efecto de campo (FET,
por sus siglas en inglés) detecta el pulso de carga de los electrones. Cuanto mayor es la energia de los

fotones de Rayos X que llegan de la muestra, mayor es el nimero de pulsos de carga generados. La carga
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eléctrica que fluye a través del semiconductor es proporcional al nimero de pares hueco-electron creados
(Figura 2.16b).

La energia media necesaria para crear un par hueco-electrén en Si no dopado es de 3.86 eV. Se puede
contar el nimero de pulsos de carga generados en el detector y la energia del foton de Rayos X responsable
de esta salida de pulso se calcula multiplicando este nimero por 3.86. Por ejemplo, si el recuento de salida
de pulsos es 1,659; la energia de Rayos X que produciria tal nimero serd 1,659x3.86 = 6,403 €V o0 6.4 keV.
Esta energia corresponde a la linea de Rayos X K« que se emite cuando un electron pasa de la capa L
a la K en el atomo de Fe. Ese valor de energia es fijo para esa transiciéon particular y, por tanto, siempre
que se mida una magnitud de pulso igual a 1,659; se identifica Fe como posible constituyente de la muestra
bajo examen [125]. Cuanto mayor sea el niimero de veces que se genere este valor particular de recuento de
pulsos, mayor serd la concentracion elemental de Fe en el material. Dado que cada elemento tiene energias
de Rayos X tnicas que son diferentes a las de otros elementos, se pueden identificar midiendo la magnitud

de la altura del pulso.

20nm

a Capa inactiva Contacto b “* = silicio inactivo (Tipo P)
(Material tipo P) eléctrico de oro St | o 3mm

Haz de Rayos X incidente
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Electrén @ Electrodo de oro  Silicio inactivo (Tipo Nj

expulsado

. " Electrodo de oro
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Figura 2.16: a) Los Rayos X pasan a través de una delgada ventana protectora y llegan al detector de Si(Li).
b) Esquema que ilustra el funcionamiento del detector de semiconductores. Adaptada de [125].

2.6. Espectroscopia de Fluorescencia

La luminiscencia o fotoluminiscencia es la emisiéon de luz por parte de cualquier sustancia, la cual
se produce a partir de estados electréonicos excitados por la absorcién de fotones. Esta se divide en dos

categorias de acuerdo con la naturaleza del estado excitado, la fluorescencia y la fosforescencia.

Las transiciones electronicas que causan la fluorescencia no cambian el espin del electrén, estados
singletes excitados, el electrén en el estado excitado se alinea (con espin opuesto) con el electrén en el
estado fundamental. Mientras que las emisiones de fosforescencia estan acompanadas por un cambio en el

espin del electron, denominados estados tripletes excitados, en los que el electron en el estado excitado
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tiene la misma orientacién que el electréon en el estado fundamental.

En la fluorescencia el retorno al estado fundamental estd permitido y se produce por la emision de
un fotén, las frecuencias de emisién de fluorescencia son tipicamente de 10® s7!, y los estados excitados
en los que hay fluorescencia presentan una vida corta de aproximadamente 10 ns. Para la fosforescencia
las transiciones al estado fundamental estan prohibidas y las tasas de emisién son lentas (10% a 10° s71),

por lo tanto, los tiempos de vida de los estados excitados son mucho més largos, del orden de segundos o
minutos [73].

Los procesos que ocurren entre la absorcion y la emisiéon de luz generalmente se ilustran con el diagrama
de Jablonski (Figura 2.17), el estado fundamental estd representado como Sj, mientras que el primero y
segundo estado excitado sencillo estan representados por S; y Ss, respectivamente. Ademas del primer
estado excitado triplete representado por T}, la energia del primer estado triplete excitado es menor que

la energia del correspondiente estado sencillo, en cada uno de estos niveles puede haber varios niveles de
energia vibratoria.
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Figura 2.17: Diagrama parcial de los niveles de energia para un sistema fotoluminiscente. Adaptada de [114].

Las transiciones de absorcion ocurren desde el estado fundamental (S;) hacia los varios niveles

vibracionales de los estados electrénicos sencillos excitados S7 y Ss. Debido a un cambio en la multiplicidad,
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no es posible observar la excitacion directa hacia el estado triplete, por lo que se trata de una transicion
prohibida.

Las flechas verticales rectas con punta hacia abajo muestran que una molécula excitada puede volver a
su estado fundamental mediante una combinacion de varias etapas; dos de estas etapas, la fluorescencia y la
fosforescencia, requieren la emision de un fotén de radiacion, mientras que las etapas de desactivacion que se
muestran por las flechas onduladas son procesos no radiativos. Se observara emisién si la desactivacion por
fluorescencia es mas rapida que los procesos no radiativos, de lo contrario no habra emisiéon o sera menos
intensa, ya que el camino mas favorable hacia el estado fundamental es aquel que reduce el tiempo de vida

del estado excitado. Entre los procesos de desactivacion tenemos:

= Relajacion vibracional. Una molécula, al ser excitada mediante la absorciéon de fotones puede ser
promovida a cualquiera de los diversos niveles vibracionales. Las colisiones entre las especies excitadas
y las moléculas del solvente ocasionan una transferencia de energia y un pequefio aumento en la
temperatura del solvente, ocasionando que las moléculas excitadas se relajen hacia el nivel vibracional
mas bajo del estado excitado, este proceso en el que no hay radiacién se conoce como relajacion

vibracional.

= Fluorescencia. La emision de fluorescencia involucra una transicion desde el nivel vibracional més bajo
del estado excitado hacia cualquiera de los niveles vibracionales del estado fundamental mediante la
emision de un foton de luz. Debido a la relajacién vibracional, la banda de emision de fluorescencia se
desplaza hacia longitudes de onda mds largas (menores energias) respecto a la banda de absorcién, lo
que se conoce como desplazamiento de Stokes. En la Figura 2.17 se puede apreciar que la excitacién
inducida por la radiacién Ay produce una banda de fluorescencia centrada en una longitud de onda
A3, lo mismo para la excitacién producida por la radiacién \;. Tras la excitacion a niveles electronicos
y vibratorios mas altos, el exceso de energia se disipa rapidamente dejando a la molécula en el nivel
vibracional més bajo de S;. Debido a esta rapida relajacion vibracional los espectros de emision son

generalmente independientes de la longitud de onda de excitacion, lo que se conoce como la regla de
Kasha.

= Conversion interna. Describe los procesos por los cuales la molécula pasa a un estado electrénico de
menos energia sin emitir radiaciéon. La conversion interna es un cruce entre sistemas con la misma
multiplicidad, sencillo-sencillo o triplete-triplete. Es eficaz cuando dos niveles de energia electrénicos
estan lo suficientemente cerca como para que haya traslape entre sus niveles de energia vibracional.
En la Figura 2.17 se puede observar esta condicion para los dos estados sencillos excitados S7 y 5o,
el nivel vibracional més bajo del estado electrénico excitado sencillo Sy se superpone con los niveles
vibracionales mas altos del estado electronico excitado sencillo Si, en tal caso la molécula sufre una

conversion interna desde el estado vibracional méas bajo en S, hacia algtin nivel vibracional en Sj.

= Conversion externa. La interaccion y la transferencia de energia entre la molécula excitada y el solvente

u otros solutos pueden resultar en la desactivacion de un estado electronico excitado.
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= Cruce entre sistemas. Es un proceso en el cual hay un cruce entre estados electréonicos de distinta
multiplicidad, el proceso més comun es del estado sencillo al estado triplete (S; — T}), con lo cual es
posible poblar estados electronicos tripletes partiendo de estados electronicos sencillos. Si los niveles
vibracionales de ambos estados se superponen, la probabilidad de un cruce entre sistemas aumenta.
En la Figura 2.17 es posible observar que el nivel vibracional mas bajo de S; se superpone con los
niveles vibracionales mas altos de 77, de tal forma que uno de los electrones sufre un cambio en su

espin de +1/2 a —1/2 o viceversa, resultando en un estado electrénico de menor energia.

» Fosforescencia. Después del cruce entre sistemas, en el cual se logra un estado triplete excitado, la

desactivacién posterior puede llevarse a cabo por conversion interna o externa, o fosforescencia.

Que una sustancia sea o no luminiscente estd determinado por una serie de factores como la estructura

molecular, el entorno quimico y el rendimiento cuantico, ademéas de afectar la intensidad de luminiscencia.

En cuanto al rendimiento cuantico este estd definido como la relacion entre la cantidad de moléculas
que presentan fluorescencia y el nimero total de moléculas excitadas, o como la relaciéon entre el niimero
de fotones emitidos y el nimero de fotones absorbidos. La eficiencia cuantica disminuye al incrementar
la temperatura ya que aumentan las colisiones y por ende aumenta la probabilidad de desactivacion por

conversién externa.

La Figura 2.18 muestra un diagrama esquemaético de un espectrofluorémetro, este instrumento contiene
una lampara de xenon como fuente de excitacion, estas lamparas son muy utilizadas debido a su alta
intensidad en todas las longitudes de onda por arriba de los 250 nm (del ultravioleta al infrarrojo). El
instrumento esta equipado también con monocromadores para seleccionar las longitudes de onda de emision
y excitacion. La fluorescencia es detectada mediante tubos fotomultiplicadores y cuantificada con dispositivos
electronicos. Con la mayoria de los espectrofluorémetros es posible registrar tanto espectros de excitacion
como espectros de emision. El espectro de emisiéon es el registro de la variacion de la intensidad de la luz
emitida en funcion de la longitud de onda, mientras que la muestra se ilumina con una longitud de onda de
excitacion fija. Mientras que, en el espectro de excitaciéon se fija la longitud de onda de emision y se registra
la variacion de la intensidad de fluorescencia a medida que se cambia la longitud de onda de excitacion. Los
datos espectrales de fluorescencia se presentan generalmente como espectros de emision, en un grafico de la

intensidad de fluorescencia frente a la longitud de onda (nm) o el ntimero de onda (cm™1).



2.6. Espectroscopia de Fluorescencia

65

Rejilla
de difraccion

Tubos
fotomultiplicadores
@ (Detectores)
ue"& e
) G
o
cl

Modulo de emision

+—g

Fuente
de iluminacion

Modulo de excitacion
— —

-3: 44— Divisor de haz

Hr 'I i} #—— Polarizador

W

L oy
=0 D} 4 Muestra

Compartimiento de la muestra

Figura 2.18: Representacion esquemdtica de los componentes de un espectrofluorometro. Adaptada de [131].



Capitulo 3

Desarrollo Experimental

3.1. Sintesis de nanoparticulas de 6xidos metalicos

Las suspensiones de nanoparticulas de 6xidos metalicos fueron obtenidas usando la técnica de ablacion
laser de sélidos en liquidos. Los experimentos fueron realizados como se ilustra en la Figura 3.1. Se prepararon
suspensiones utilizando dos blancos metalicos, un blanco de cobalto (2.54 ¢cm de didmetrox0.40 cm de
espesor, con una pureza del 99.95%, Kurt J. Lesker Company) y un blanco de manganeso (2.54 cm de
didmetrox0.40 cm de espesor, con una pureza del 99.95%, ACI Alloys, Inc.). Los blancos fueron inmersos
en 20 ml de agua desionizada (Woéhler) utilizando un vaso de precipitados de 50 ml, teniendo con ello un
camino 6ptico de 1.9 ecm. Los blancos fueron irradiados por 30 min con un laser pulsado Nd:YAG (Surelite,
Continuum) con emisién en 1064 nm, una tasa de repeticién de 20 Hz, un ancho de pulso de 6 ns, una energia
por pulso de 105 mJ, un didmetro de spot de 1 mm y una fluencia ldser por pulso de 13.37 J/cm?. El vaso
de precipitados conteniendo al blanco y al solvente fue movido “manualmente” para evitar la irradiacién en

el mismo punto, evitando de ese modo la perforacién del blanco y por lo tanto el desenfoque del haz laser.

Espejo

Laser Pulsado
Nd:YAG

- ,_____, Lente

Parametros de irradiacion

Longitud de onda 1064
Energia por pulso 105 m]
Frecuencia de repeticion 20 Hz Agua
Anichio dél il & fis desionizada
cho e‘puso ns (20 ml)
Fluencia 13.37 J fem?
Tiempo 30 minutos

Figura 3.1: Diagrama experimental utilizado para la sintesis de las suspensiones de nanoparticulas de 6xidos
metalicos.
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Los productos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia UV-vis, espectroscopia Raman,

difraccién de Rayos X y microscopia electrénica de transmision.

3.2. Sintesis de biocarbén a partir de desechos de café

En base a los resultados obtenidos de los andlisis térmicos la sintesis del biocarbén se realizdé como se
muestra en la Figura 3.2. Los desechos de café previamente deshidratados fueron colocados en un vial de
5 ml y pesados (1.5 g) utilizando una balanza analitica, posteriormente el vial fue colocado en un horno
tubular (ST-1200, Briteg). Los desechos de café fueron tratados térmicamente a 300, 350, 400 y 450 °C por

30 min, obteniendo de esta manera el biocarbon de café.
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Figura 3.2: Desarrollo experimental empleado para la sintesis del biocarbén de caté a las diferentes
temperaturas de tratamiento.

El biocarbén de café obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento se caracterizdé morfolégica
y estructuralmente mediante espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman, microscopia electronica de

barrido y espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva.

3.3. Sintesis de suspensiones coloidales de nanoestructuras de

carbono

Para la sintesis de las suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono se decidié utilizar el
biocarbon de café obtenido a una temperatura de tratamiento de 400 °C. La sintesis de las suspensiones
coloidales de nanoestructuras de carbono se realiz6 en un proceso de dos pasos, un tratamiento con
ultrasonido seguido de un tratamiento térmico (Figura 3.3). En un principio 70 mg de biocarbén de café
fueron colocados en 15 ml de tolueno (C7Hg) (Wohler), peréxido de hidrégeno (HyO2) al 50 % (Golden
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Bell Reactivos) e hipoclorito de sodio al 12% (NaClO) (Marca comercial) utilizando viales de 20 ml.
Posteriormente los viales fueron puestos en un limpiador ultrasénico (Vevor) de 40 kHz por 60 min, la
temperatura alcanzada por el limpiador ultrasénico fue de 70 °C. Después las muestras fueron tratadas
térmicamente a 100 °C por 60 min utilizando una parrilla eléctrica. Finalmente, las muestras se dejaron en

reposo alrededor de 70 h para posteriormente retirar el material sedimentado.
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Figura 3.3: Desarrollo experimental empleado para la sintesis de las suspensiones coloidales de
nanoestructuras de carbono.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja, microscopia electréonica de
barrido, espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva, difraccién de Rayos X, microscopia electronica de

transmision, espectroscopia UV-vis y espectroscopia de fluorescencia.

3.4. Sintesis de nanomateriales M — MO, /C (M = Co, Mn)

Las suspensiones coloidales de nanomateriales M — MO, /C fueron obtenidas usando la técnica de
ablacion laser de solidos en liquidos. Los experimentos fueron realizados como se ilustra en la Figura 3.4.
Se prepararon suspensiones coloidales utilizando los blancos metdlicos y las condiciones experimentales
empleadas anteriormente en la Seccién 3.1 durante la sintesis de nanoparticulas de 6xidos metélicos. Los
medios liquidos utilizados fueron dos de las suspensiones coloidales obtenidas anteriormente, la suspension
coloidal de tolueno (BC — C7Hg) y la suspensién coloidal de peréxido de hidrégeno (BC — H,0,); la
suspension coloidal de hipoclorito de sodio (BC' — NaClO) no se utilizé debido a la presencia del hipoclorito
de sodio, el cual puede interferir en los anélisis de la mayoria de las técnicas de caracterizacién. Ademas, esta
suspension coloidal es la que presento las intensidades de emisiéon mas bajas en comparacién con las otras
dos. La preparacién de los medios liquidos se realizé de la siguiente manera. Para la suspension coloidal
de tolueno, 3.5 ml de la suspension coloidal BC' — C;Hg se diluyeron en 16.5 ml de alcohol isopropilico
(Marca comercial). Para evitar la oxidacién de los blancos metélicos, la suspensién coloidal de peréxido de
hidrégeno (BC' — H303) se deshidraté a 75 °C utilizando una parrilla eléctrica, posteriormente se prepard

una solucién colocando 4.63 mg del material deshidratado en 20 ml de agua desionizada (Wohler).
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Longitud de onda 1064 9.6 cm
Energia por pulso 105 mJ
Frecuencia de repeticion 20 Hz i Medizfa liqluidu
Ancho del pulso 6 ns - (@0ml
Fluencia 13.37 ] Jem?
Tiempo 30 minutos

Figura 3.4: Diagrama experimental utilizado para la sintesis de las suspensiones coloidales de nanomateriales
M- MO,/C.

Los productos obtenidos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman,

microscopia electréonica de transmision, espectroscopia UV-vis y espectroscopia de fluorescencia.

3.5. Caracterizacion

Los productos obtenidos a través de los métodos de sintesis empleados se caracterizaron utilizando

diferentes técnicas de caracterizacion, las cuales se mencionan a continuacion.

Los andlisis de espectroscopia UV-vis se realizaron utilizando un espectrofotémetro de doble haz
(Lambda 650, Perkin-Elmer) el cual cubre el rango de 190 a 900 nm. Los espectros de absorcién se

obtuvieron colocaron 3.5 ml de la suspensién en una cubeta de cuarzo con una trayectoria 6ptica de 10 mm.

La caracterizaciéon Raman se realizé con un espectrometro Raman (Xplora Plus, Jobin-Yvon-Horiba) el
cual cuenta con laseres de 532 nm y 785 nm, con potencias de 25 mW y 100 mW, respectivamente. Ademés

de lentes objetivas de 25X, 50X y 100X para focalizar el haz laser sobre la muestra.

Se tomaron espectros infrarrojos con transformada de Fourier en un espectrometro IR (IRPrestige-21,

Shimadzu) el cual cubre el rango de 550 a 4000 cm ™.

Los anélisis de difraccion de Rayos X se realizaron utilizando un difractémetro de Rayos X (D8 Advance

LinxEye, Bruker). La frecuencia de radiacién empleada fue la linea Kal de Cu (0.15406 nm), con una



3.5. Caracterizacion 70

alimentacion de 30 kV y 30 mA.

La caracterizaciéon morfologica de los materiales se realiz6 mediante un microscopio electrénico de
barrido (JEOL JSM-6510LV) con un voltaje de aceleracién de 20 kV el cual tiene acoplado un detector de

Rayos X (Bruker) para andlisis quimico por medio de espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva (EDS).

La caracterizacion morfolégica y estructural de los nanomateriales se realiz6 en un microscopio
electronico de transmision (JEOL 2100) con un voltaje de aceleracién de 200 kV. La adquisicién de
imégenes se realizd en muestras preparadas por evaporacién a temperatura ambiente de una gota de la

suspension coloidal sobre una rejilla.

Se efectuaron andlisis de espectroscopia de fluorescencia utilizando un espectrofotémetro (Fluoromax-p,
Jobin-Yvon-Horiba) empleando diferentes longitudes de onda de excitacion. Los espectros de emisién se

obtuvieron colocando 3.5 ml de la suspension en una cubeta de cuarzo con una trayectoria 6ptica de 10 mm.



Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1. Nanoparticulas de 6xidos metalicos

Como se menciono en la Seccion 3.1 se prepararon suspensiones de nanoparticulas de éxidos metélicos
utilizando dos blancos metalicos, un blanco de cobalto y un blanco de manganeso y agua desionizada
como medio liquido. Las Figuras 4.1a y 4.1b muestran fotografias de las suspensiones de nanoparticulas de
dxidos metdalicos obtenidas el dia de la sintesis (dia cero) y 24 h después, respectivamente. La suspension
preparada con el blanco de manganeso (MnO,,) presenta una coloracién en tonalidades anaranjadas, ademés
se puede observar que esta ha precipitado casi por completo después de las 24 h de sintesis, mientras que
la suspension preparada con el blanco de cobalto (CoO,) presenta una tonalidad marrén clara y es posible
ver como después de las 24 h de sintesis su tonalidad se vuelve marrén oscura, y solo una pequena parte del
material se encuentra en el fondo del vial, lo cual indicaria que las particulas de C'oO, son mas estables que

las particulas de MnO,.

Dia de la sintesis (dia cero) 24 horas después de la sintesis

Figura 4.1: a) Suspensiones de nanoparticulas de 6xidos metélicos obtenidas el dia de la sintesis (dia cero)
v b) 24 h después de la sintesis.
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4.1.1. Espectroscopia UV-visible

Los espectros de absorcion se obtuvieron colocando 3.5 ml de la suspensién en una cubeta de cuarzo
con una trayectoria optica de 10 mm, las cuales, previo a la obtencion de los espectros de absorcion, se
diluyeron colocando 2 ml de la suspensién (Figura 4.1a) en 8 ml de agua desionizada. En la Figura 4.2a
se observa el espectro de absorcién de la suspensién obtenida utilizando el blanco de cobalto, se pueden

observan dos bandas de absorcién amplias centradas alrededor de 420 y 700 nm.
Se calcul6 la energia de banda prohibida mediante la ecuacién de Tauc,

ahv = A(hv — Ey)™ (4.1)

donde « es el coeficiente de absorciéon, hv es la energia incidente, £, es la energia de banda prohibida, el

exponente m es igual a 1/2 para transiciones permitidas y A es una constante de proporcionalidad [132].

Utilizando esta aproximacion, se efectué el calculo de la energia de banda prohibida para cada una de las
bandas de absorcién (Figura 4.2b). La energia para la primera banda es de 1.51 eV, mientras que para la
segunda banda la energia es de 2.4 eV, valores que son consistentes con lo reportado para nanoparticulas
de Co30, [133]. La excitacion principal de la banda de valencia a la banda de conduccién estéd representada
por la brecha de energia més alta (2.4 eV), que estd relacionada con la transiciéon por transferencia de carga
O?~ — C0*T. Una sub-banda que surge de la transicién por transferencia de carga O*~ — Co** se forma
dentro de la energia de banda prohibida principal con un valor de 1.51 eV [134-136]. Generalmente estas
transiciones 6pticas son asignadas a dos bandas de energia prohibidas directas como ya se mencioné. Sin
embargo, P. Y. Keng et al. [137] sugieren que la transicion de energia mas baja puede ser asignada a las

transiciones de estados intermedios debido a la presencia de sitios defectuosos dentro del material.
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Figura 4.2: a) Espectro UV-vis y b) cdlculo de la energia de banda prohibida empleando el método de Tauc
para la suspensién obtenida utilizando el blanco de cobalto.
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En la Figura 4.3a se observa el espectro de absorcion de la suspensién obtenida utilizando el blanco
de manganeso, en donde es posible observar una banda de absorcién a 255 nm, la cual esta asociada a la
transicién permitida por transferencia de carga O*~ — Mn?* [138]. Se efectud el cdlculo de la energia de
banda prohibida utilizando el método de Tauc (Figura 4.3b) a través de la Ecuacién 4.1, obteniendo un

valor de 3.51 eV; este valor de energia es consistente con lo reportado para nanoparticulas de Mn3Oy, [139].
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Figura 4.3: a) Espectro UV-vis y b) célculo de la energia de banda prohibida empleando el método de Tauc
para la suspension obtenida utilizando en blanco de manganeso.

4.1.2. Espectroscopia Raman

La caracterizacion Raman se realizé utilizando un laser con una longitud de onda de 785 nm y una
potencia de 10 mW, ademas de una lente objetivo de 50X para enfocar el haz laser sobre la muestra. Para
los anélisis, con la ayuda de un capilar se goteo parte de la suspension (Figura 4.1a) sobre un sustrato de

silicio, el medio liquido se evaporo6 a 55 °C utilizando una parrilla eléctrica.

En la Figura 4.4a se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de cobalto.
El espectro Raman presenta bandas en 192, 480, 618 y 689 ¢m~!. Las bandas encontradas corresponden
a la fase Co30,4 del 6xido de cobalto [140, 141]. Ademds, se puede ver una senial en 520 cm™' la cual
corresponde al sustrato de silicio en donde se colocé la muestra para su analisis. Para fines de comparacion,
se incluye el espectro Raman de Co30,4 preparado mediante un método quimico (polvo micrométrico).
Se puede observar que las posiciones de los picos Raman de las nanoparticulas de C'o304 obtenidas por
ablacion laser concuerdan con las del 6xido de cobalto preparado por sintesis quimica, aunque con un
desplazamiento medio del orden de Av ~ 1 — 7 em™t. Como se mencioné anteriormente el C'o3Oy cristaliza

en una configuracién de espinela con los iones Co** y Co3t situados en los sitios tetraédricos y octaédricos,



4.1. Nanoparticulas de 6xidos metalicos 74

respectivamente. Se pueden distinguir cinco modos de vibracién activos en Raman para esta estructura.
El modo en 689 (682) cm™! se asocia a la vibracién de los enlaces Co — O de los iones Co®* en el sitio
tetraédrico. Las senales en 192 (193), 516 y 613 (618) cm™' se deben a la vibraciones combinadas del
sitio tetraédrico y el movimiento del oxigeno octaédrico. Ademas, los defectos superficiales causados por la

oxidacién de los iones de cobalto estdn relacionados con la sefial en 476 (480) cm ™! [142].

En la Figura 4.4b se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de manganeso.
El espectro Raman presenta bandas en 312, 360 y 653 cm~!. Las bandas encontradas corresponden a la fase
Mn30y del 6xido de manganeso [143,144]. Nuevamente se observa una sefial en 520 ecm ™! que corresponde
al sustrato de silicio. De igual forma, se incluye el espectro Raman de Mn3O, preparado por un método
quimico (polvo micrométrico). Se puede observar que las posiciones de los picos Raman de las nanoparticulas
de Mn30, obtenidas por ablacién laser concuerdan con las del 6xido de manganeso preparado por sintesis
quimica, aunque presentan un desplazamiento medio del orden de Av ~ 6 — 15 em™!. La fase MnsO, del
6xido de manganeso presenta una estructura de tipo espinela donde los iones Mn?T y Mn?* ocupan los
sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente. Su espectro Raman se caracteriza por un pico agudo en
659 (653) cm ™! el cual se asigna a la vibracién de los enlaces Mn — O de los iones Mn?* en coordinacién

1

tetraédrica. Ademds de dos picos mas pequenos localizados en 375 (360) y 319 (312) ¢m™" corresponden a

los modos de flexiéon Mn — O y al estiramiento asimétrico de las especies de oxigeno [145]. Algunos otros

modos con bajas intensidades son observados en 290 y 476 cm ™!,
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Figura 4.4: Espectros Raman de las muestras obtenidas utilizando a) el blanco de cobalto y b) el blanco de
manganeso. En cada caso para fines de comparacion se incluye un espectro Raman de una muestra preparada
por una ruta quimica de polvo micrométrico de Co3QO4 y Mn3Qy, respectivamente.
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4.1.3. Difraccion de Rayos X

Para los andlisis, con la ayuda de un capilar se goteo parte de la suspension (Figura 4.1a) en un sustrato
de silicio, el medio liquido se evapord a 55 °C utilizando una parrilla eléctrica. Los difractogramas se
tomaron de 10° a 65° en 26 con un tamano de paso de 0.01°. En la Figura 4.5a se presenta el difractograma
de Rayos X para la muestra obtenida con el blanco de cobalto. Es posible observar picos de difraccion
a 20 = 19.66°, 31.57°, 36.90°, 44.97° y 60.10° asignados a los planos cristalograficos (111), (220), (311),
(400) y (511). Estas reflexiones corresponden con la fase Co30, del 6xido de cobalto con una estructura
cristalina cubica, perteneciente al grupo espacial F'd3m de acuerdo con la informacién contenida en la
tarjeta PDF-01-074-1657.

En la Figura 4.5b se presenta el difractograma de Rayos X para la muestra obtenida con el blanco de
manganeso. Es posible observar picos de difraccién a 20 = 17.93°, 28.97°, 31.02°, 32.38°, 36.14°, 38.07°,
44.41°, 50.85°, 54.06°, 56.36°, 58.52°, 59.82° y 64.81° estos son asignados a los planos cristalograficos (101),
(112), (200), (103), (211), (004), (220), (105), (312), (303), (321), (224) y (314). Las reflexiones encontradas
pueden ser indexadas a la fase Hausmanita (Mn3O,) del 6xido de manganeso con una estructura cristalina
tetragonal, perteneciente al grupo espacial I4;/amd de acuerdo con los valores encontrados en la tarjeta

PDF-00-001-1127.

Los resultados de difraccion de Rayos X obtenidos para ambas muestras confirman los resultados
obtenidos por espectroscopia Raman, que indican la formacion de las fases Co30O4 v Mn3Oy4; ademas, se
puede apreciar que no hay presencia de picos pertenecientes a otras fases del 6xido de cobalto o del éxido
de manganeso, asi como sefiales pertenecientes a cobalto metalico o manganeso metélico, por lo tanto el
proceso de ablacién bajo las condiciones mencionadas en el Capitulo anterior produce inicamente las fases
00304 y Mn304.
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Figura 4.5: Difractogramas de las muestras obtenidas utilizando a) el blanco de cobalto y b) el blanco de
manganeso.
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4.1.4. Microscopia electrénica de transmision

En la Figura 4.6a se muestra una imagen de bajo aumento de las nanoparticulas obtenidas utilizando
el blanco de cobalto. Se puede observar que las particulas estan parcialmente aglomeradas. El analisis de
la distribucién de tamafios (Figura 4.6b) indica que la mayoria de las nanoparticulas tienen un didmetro
promedio de 10.43 nm. En la Figura 4.6¢ se presenta una imagen de alta resolucion (HRTEM) de las
nanoparticulas obtenidas, en ella es posible ver los planos asociados a la estructura cubica de la fase C'o304
del 6xido de cobalto, como el plano (111), con una distancia interplanar de 0.46 nm, y el (222) con una
distancia interplanar de 0.23 nm. El andlisis de difraccién de electrones de area selecta (SAED) revela la
formaciéon de un patrén de anillos (Figura 4.6d), que nos indica que la muestra obtenida es policristalina,
debido a los planos (220), (311), (222), (422) y (511), que pertenecen a la fase C'o30y, esto de acuerdo con
la informacion contenida en la tarjeta PDF-01-074-1657.
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Figura 4.6: a) Imagen TEM de bajo aumento, b) histograma de la distribucién de tamaros, ¢) imagen de
alta resolucion y d) patrén de difraccion de electrones de las nanoparticulas obtenidas utilizando el blanco

de cobalto.
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En la Figura 4.7a se muestra una imagen de bajo aumento de las nanoparticulas obtenidas utilizando el
blanco de manganeso. Se puede observar que las nanoparticulas se encuentran parcialmente aglomeradas,
al igual que en el caso anterior. El histograma de la distribucién de tamatios (Figura 4.7b) indica que las
nanoparticulas tienen un didmetro promedio de 12.27 nm. En la imagen HRTEM (Figura 4.7c) es posible
observar planos asociados a la estructura tetragonal de la fase Mn30, del éxido de manganeso, como el
(112), con una distancia interplanar de 0.30 nm. El andlisis de difraccién de electrones de area selecta
(SAED) revela la formacién de un patrén de anillos (Figura 4.7d), indicando que la muestra obtenida es
policristalina, debido a los planos (112), (103), (220), (303) y (224), que pertenecen a la fase Mn3Oy4, de

acuerdo con los valores encontrados en la tarjeta PDF-00-001-1127.
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Figura 4.7: a) Imagen TEM de bajo aumento, b) histograma de la distribucién de tamanos, ¢) imagen de
alta resolucion y d) patrén de difraccién de electrones de las nanoparticulas obtenidas utilizando el blanco

de manganeso.

El proceso de formacién de las nanoparticulas de éxidos metalicos puede ser descrito de la siguiente
manera. Cuando un blanco sélido inmerso en un liquido es ablacionado con un laser, se genera un plasma
a alta temperatura (~ 7000 K) y presiéon (~ 107 Pa), lo que provoca la atomizacién y ionizacién de los
componentes del blanco [146]. Por lo tanto, se produce un gran nimero de iones, atomos, clisteres y

atomos solvatados. En nuestro caso particular, al emplear blancos de Co y Mn, se produciran numerosas
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especies de Co y Mn. Durante el proceso de enfriamiento del plasma, parte de su energia se transfiere al
liquido circundante, causando un incremento en la temperatura del liquido. Como resultado, el liquido se
descompone formando vapor caliente, especificamente cuando se utiliza agua como medio liquido suelen
generarse una gran cantidad de especies oxidantes derivadas de la hidrélisis del agua [51,146]. También,
se forma una burbuja de cavitaciéon que encapsula la mayoria de las especies que fueron expulsadas del
blanco ablacionado, asi como las especies generadas a partir del medio liquido. Posteriormente, la burbuja
de cavitacion experimenta una serie de expansiones y contracciones, durante las cuales la temperatura del
gas en el interior de la burbuja disminuye hasta alcanzar la temperatura del liquido circundante. Ademas,
pueden producirse colisiones entre las especies generadas durante la ablacion, formandose pequenos niicleos
o semillas. Tras el colapso de la burbuja de cavitacién, se genera una onda de choque y los materiales,
que incluyen ntcleos, atomos, iones y clisteres generados de los blancos de Co y Mn que inicialmente se
encontraban dentro de la burbuja de cavitacion, se liberan en el liquido. Las concentraciones de niicleos
y iones aumentan gradualmente en el liquido a medida que avanza el proceso de ablacion. Una vez que la
concentracion de estas pequenas particulas se sobresatura, comienzan a crecer y a madurar hasta convertirse
en particulas mas grandes. Tras la ablacién del blanco de Co se forman una gran cantidad de iones Co*" y
Co3*, los cuales reaccionan con las especies oxidantes provenientes del medio liquido para formar éxidos de
cobalto (C'oOx), de igual manera cuando se ablaciona el blanco de Mn. La saturacion de oxigeno durante los
experimentos de ablacién laser permite oxidar los iones de Mn?* en Mn3*t o incluso en Mn**para formar
distintas fases del 6xido de manganeso [146], de igual manera puede ocurrir la transformacion de fase de
Mn304 a MnyOs y posteriormente MnO; en un entorno oxidante [147]. La gran cantidad de iones, 4tomos y
clusteres procedentes de los blancos metélicos durante el proceso de ablaciéon consumiran el oxigeno presente
en el medio liquido para formar las fases Co304 y Mn30y, disminuyendo la posibilidad de que el oxigeno se
sature y se produzca la oxidacion de las nanoparticulas. En consecuencia, sélo obtendremos nanoparticulas
de las fases Co304 y Mn30y.

4.2. Biocarbon de café

4.2.1. Analisis térmicos

Los desechos de café se analizaron mediante colorimetria diferencial de barrido y termogravimetria en un
analizador térmico simultaneo (STA 8000, PerkinElmer), para poder establecer las condiciones de sintesis
del biocarbon de café. Las mediciones se realizaron entre 30 y 800 °C con una rampa de calentamiento de
20 °C/minuto, bajo atmésfera de nitrégeno. La Figura 4.8 muestra los resultados obtenidos de los anélisis

calorimétricos para los desechos de café.

La curva termogravimétrica (TGA) muestra las pérdidas de peso de los desechos de café cuando se
exponen a un calentamiento hasta los 800 °C. Es posible observar tres etapas de pérdida de peso; la primera
debajo de los 200 °C corresponde a la liberacion de humedad y materiales volatiles ligeros [148,149] con una
pérdida de peso del 9.2 %; la segunda etapa corresponde a la mayor pérdida de peso entre los 200 y los 500

°C, estd pérdida de peso de alrededor del 67.8 % esta relacionada con la descomposicién de los principales
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constituyentes de los desechos de café como la hemicelulosa, la celulosa y alguna fraccién de lignina; entre
los 200 y 300 °C ocurre la degradacién de la hemicelulosa, seguida de la degradacion de la celulosa entre
los 300 y 400 °C, y finalmente la degradacién de la lignina que ocurre por encima de los 400 °C [150];

la ultima etapa se da después de los 500 °C, y corresponde a la descomposicion de la biomasa remanente [151].

La curva termogravimétrica diferencial (DTG) presenta cuatro picos. El primero de ellos a los 75 °C
correspondiente a la eliminacién de la humedad en la muestra. Los ultimos tres a 324, 365 y 408 °C son

asociados a la descomposicién de hemicelulosa, celulosa y lignina, respectivamente [149].

Los anélisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) muestran las transiciones térmicas de la muestra
entre 30 y 800 °C obtenidas a una velocidad de calentamiento de 20 °C por minuto bajo una atmodsfera
de nitrégeno. El termograma obtenido muestra dos principales eventos, el primero de ellos es un evento
endotérmico con un pico alrededor de los 75 °C, este estd relacionado con la vaporizacion del agua presente
en la muestra lo que indica la presencia de grupos hidrofilicos [148]. El segundo evento que se observa
alrededor de los 324 °C es una transicion exotérmica, este evento esta relacionado con la descomposicién

térmica de la muestra [152].
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Figura 4.8: Analisis térmicos de los desechos de café.

A lo largo del proceso de sintesis se examind el comportamiento de la temperatura de los desechos de
café en el interior del horno. El grafico correspondiente a los desechos de café tratados térmicamente a a
400 °C (se observa un comportamiento parecido para las otras temperaturas de tratamiento) se muestra

en la Figura 4.9, el cual esta dividido en tres etapas. La primera de ellas (regién verde) corresponde a
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la etapa de calentamiento del horno tubular desde temperatura ambiente (20 °C) hasta los 400 °C en un
tiempo de 25 min; la segunda etapa (regién azul) es una etapa de estabilizacion en la que el horno se
deja alrededor de 10 min para que alcance una temperatura constante, en esta etapa el horno alcanzé una
temperatura de 416 °C aproximadamente. La dltima etapa (regién roja) es la que comprende el tratamiento
térmico de los desechos de café, es posible observar un decaimiento de la temperatura al iniciar esta etapa,
que corresponde al momento en que se introdujo la muestra en el horno, posteriormente la temperatura
comienza a incrementar hasta alcanzar la temperatura de 416 °C que se tenia en un inicio; en ese instante
la muestra y el horno han alcanzado el equilibrio térmico. Finalmente, la temperatura de tratamiento se

mantiene constante durante los tltimos 20 min, después de los cuales la muestra es retirada del horno.
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Figura 4.9: Grafica del comportamiento de la temperatura con respecto al tiempo durante el tratamiento
térmico de los desechos de café a 400 °C.

En la Figura 4.10a se presentan las fotografias del material antes y después de los tratamientos térmicos.
Para los desechos de café sin tratamiento observamos que tienen una coloracion marrén, después del
tratamiento térmico la tonalidad de estos cambia de una tonalidad oscura a tonos méas grises con el aumento
de la temperatura. En la Figura 4.10b se presentan los porcentajes de material obtenido de los tratamientos
térmicos de los desechos de café a las distintas temperaturas. De acuerdo con los datos mostrados se puede ver
un decremento en el porcentaje de material obtenido conforme se aumenta la temperatura de tratamiento.
El aumento de la temperatura en la pirdlisis afecta negativamente al rendimiento del biocarbén, ya que
permite el craqueo térmico de los materiales de hidrocarburos pesados, lo que lleva al aumento de liquido y
gas v a la disminucion del rendimiento del biocarbon. A altas temperaturas, el biocarbén formado durante
la reacciéon de pirdlisis primaria sufre las reacciones secundarias y aumenta los productos liquidos y gaseosos

a costa del carbon sélido [153].
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Figura 4.10: a) Desechos de caté antes y después de los tratamientos térmicos y b) porcentajes de biocarbon
obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento.

4.2.2. Espectroscopia infrarroja

En la Figura 4.11 se pueden observar los espectros de infrarrojo de los desechos de café antes y después
de los tratamientos térmicos. Para los desechos de café sin tratamiento térmico tenemos una banda ancha
alrededor de los 3325 em™! la cual es debida a la vibracién de estiramiento de los grupos hidroxilo (alcoholes,
azucares, fenoles y acidos carboxilicos), asi como de agua adsorbida en la superficie [154]. La presencia
de grupos metilo y metileno se confirma por los dos picos marcados en 2920 y 2851 c¢m ™! atribuidos al
estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces C' — H en las cadenas alifaticas. Estos picos han sido

1

atribuidos a la presencia de cafeina y lipidos [155,156]. La banda en 1741 ¢m™" se asocia con la vibracion

de estiramiento de grupos carbonilo (C' = O) en lipidos o ésteres alifaticos [156, 157]. La senial en 1640

em ™! se deben a la vibracién C' = C' de lipidos y 4cidos grasos, también se puede atribuir al estiramiento

del carbonilo de restos de lignina [155], o a la absorcién de cafeina [156]. La banda en 1456 cm ™' se asigna
a las vibraciones de flexiéon —C'Hy y —C Hj3 y/o al pico de flexion O — H debido a la existencia de fenoles

en la superficie del polvo de café usado [154, 155]. Las sefiales en 1371 y 1029 cm™!

se atribuyen a las
vibraciones de los enlaces C' — O [158], mientras que la banda en 1246 cm ™! es asignada al estiramiento del
enlace C'— OH [159] y finalmente la sefial identificada en 1159 cm™! se debe a la vibracién de los enlaces

C —0—C [160].

Para los espectros infrarrojos del biocarbén obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento podemos
ver como la sefial en 3325 cm ™! debida a la vibracién de estiramiento de los grupos hidroxilo es ligeramente

visible para el caso de DC'—300°C' y desaparece por completo para las demas temperaturas de tratamiento.

1

Las senales en 2920 y 2851 em™" asignadas a enlaces C' — H disminuyen su intensidad con el incremento

de la temperatura de tratamiento desapareciendo por completo a los 450 °C. La sefial en 1741 em ™! debida

a la vibracion C' = O del grupo carbonilo desaparece después de los 350 °C de tratamiento y empieza a

1

aparecer una senal en 1705 cm™', asignada de igual manera a los enlaces C' = O [161,162]. La senal en
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1640 em~! debida a los enlaces C' = C sufre un desplazamiento hacia 1570 em™! con el aumento de la

temperatura. Asi mismo la sefial en 1456 cm ™1

asignada a las vibraciones de flexién de los enlaces C' — H
sufre un desplazamiento a 1430 cm ™! con el aumento de la temperatura. Finalmente, las sefiales identificadas
en 1371, 1246, 1159 y 1029 em~! que corresponden a grupos funcionales que contienen oxigeno disminuyen

de intensidad.
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Figura 4.11: Espectros de infrarrojo de los desechos de café antes y después de los tratamientos térmicos.

4.2.3. Espectroscopia Raman

La caracterizacion Raman se realizo utilizando un laser con una longitud de onda de 532 nm y una
potencia de 2.5 mW, ademads de una lente objetivo de 50X para enfocar el haz laser en la muestra. La Figura
4.12 muestra los espectros Raman del biocarbén de café obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento.
Los espectros Raman para todas las muestras presentan dos bandas tipicas de materiales que contienen
carbono, la banda D, relacionada con la existencia de defectos en la estructura del carbono originados por la
presencia de 4tomos de carbono con hibridacién sp?, v la banda G, relacionada con estructuras organizadas,
asociada a atomos de carbono con hibridacién sp? dentro de la red hexagonal [163,164]. Existen al menos
dos estructuras aromaticas diferentes en el biocarboén, los anillos aroméaticos organizados aleatoriamente
que forman una fase amorfa y las laminas poliaromaticas condensadas que comprenden una fase cristalina.
Durante la produccién de biocarbén, se forman rapidamente estructuras aromaticas aleatorias, seguidas de

un reordenamiento estructural que aumenta el tamano del sistema aroméatico [58].
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Figura 4.12: Espectros Raman del biocarbén obtenido a partir del tratamiento térmico de los desechos de
café a las distintas temperaturas.

Se realizaron ajustes Lorenzianos a los espectros Raman obtenidos. Los resultados de los ajustes se

presentan en el Cuadro 4.1.

| Muestra | Banda D | FWHM | Ip | Banda G | FWHM | Ig | Ip/Ig |
DC —300°C' | 1347 [ 253.24 [0.69] 1563 [ 154.64 [0.78 [ 0.88
DC —350°C | 1357 [ 276.10 [ 0.69 | 1574 [ 122.10 [ 0.81 ] 0.85
DC —400°C | 1360 [ 280.27 [ 0.63 | 1575 99.67 [0.86 [ 0.73
DC —450°C | 1359 [ 267.71 [0.68] 1577 | 96.83 [0.84 ] 0.81

Cuadro 4.1: Resultados de los ajustes Lorentzianos realizados a los espectros Raman del biocarbon de café
obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento.

De los resultados obtenidos a partir de los ajustes se puede observar un corrimiento en la posicion de

las bandas D y G con el incremento de la temperatura de tratamiento. Asi mismo se puede notar como la
banda D tiende a ensancharse mientras la banda G se vuelve mas angosta. En cuanto a las intensidades se
puede ver que para la banda D las intensidades disminuyen un poco, a diferencia de la banda G en la cual

la intensidad sufre un ligero incremento. La relacion entre las intensidades de las bandas D y G (Ip/I¢)
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se relaciona con el grado de desorden estructural [165], cuanto mayor es el valor de Ip/I; mas defectos
estructurales contiene la muestra y menor es el grado de ordenamiento. De los resultados mostrados en
el Cuadro 4.1 se puede observar que al aumentar la temperatura de tratamiento el grado de desorden
estructural tiende a disminuir, esto debido a que, con el incremento de la temperatura de pirdlisis, la fase
cristalina del biocarbén aumenta de tamaino y toda la estructura se vuelve més ordenada. Sin embargo,
observamos que para el caso de DC' — 450 °C' existe un ligero aumento en relacion con DC — 400 °C),
probablemente ese aumento en el grado de desorden estructural sea producto de la descomposicion de
estructuras organicas amorfas, que no son visibles mediante espectroscopia Raman, durante el incremento de

la temperatura promoviendo la creacién de una mayor cantidad de estructuras con defectos (desordenadas).

4.2.4. Microscopia electréonica de barrido y espectroscopia de Rayos X de
energia dispersiva

Las micrografias de la Figura 4.13 muestran imagenes de microscopia electrénica de barrido del
biocarbon obtenido a partir del tratamiento térmico de desechos de café a distintas temperaturas, de donde
podemos observar particulas de tamafio micrométrico con forma de escamas, no es posible apreciar cambios

importantes en la morfologia para cada una de las temperaturas empleadas.

DC-300 °C

Figura 4.13: Imagenes SEM del biocarbén obtenido a partir del tratamiento térmico de los desechos de café
a las distintas temperaturas.
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Los residuos de café son biomasa lignoceluldsica, que se compone principalmente de carbono, hidrégeno,
oxigeno y nitrégeno, que forman principalmente celulosa (59.2 a 62.94 %), hemicelulosa (5 a 10%), y
lignina (19.8 a 26.5%). Ademads, este tipo de residuos suele contener algunos elementos considerados
micronutrientes inorganicos como calcio, magnesio o sodio, pero sus concentraciones son generalmente

inferiores al 5.0 % de su peso seco [166].

El andlisis elemental mediante espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva (EDS) muestra que el
biocarbon de café esta constituido principalmente por carbono y oxigeno, asi como pequenas cantidades de
calcio y magnesio. En la Figura 4.14a se presenta un espectro EDS representativo de estos andlisis. En la
Figura 4.14b se agrupan los contenidos de carbono, oxigeno, magnesio y calcio de las muestras obtenidas
a las distintas temperaturas de tratamiento. Se puede observar un incremento en el contenido de carbono,
asi como un decremento en la cantidad de oxigeno con el aumento de la temperatura. Uno de los objetivos
principales de la produccion de biocarboém es el cambio en la composiciéon quimica en comparacion con la de
la biomasa sin procesar, sobre todo el aumento del contenido de carbono. Esto se debe al desprendimiento
de grupos funcionales que contienen oxigeno e hidrogeno. Por lo tanto, un aumento en la temperatura
de reaccion conduce a un aumento en el contenido de carbono, lo que resulta en un menor contenido de
hidrégeno y oxigeno [58]. Las temperaturas de pirélisis también influyen en gran medida en el contenido final
de elementos inorganicos presentes en el biocarbon. El aumento en el contenido de elementos inorganicos
como calcio y magnesio se explica de la siguiente manera, con el aumento de la temperatura de pirdlisis se
forma mas materia volatil que se libera en forma de biogds o bioaceite, por el contrario, la mayoria de las

especies inorganicas menos volatiles permanecen en la fase sélida [59].
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Figura 4.14: a) Espectro EDS del biocarbén de caté y b) analisis elemental obtenido por espectroscopia de
Rayos X de energia dispersiva.



4.3. Suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono 86

4.3. Suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono

En la Figura 4.15 se presenta la evolucion de las suspensiones coloidales en cada una de las etapas de la
sintesis. En la primera imagen (Figura 4.15a) es posible observar el biocarbén de café en el fondo de los viales;
en la segunda imagen (Figura 4.15b) se han colocado los 15 ml del medio liquido y puede apreciarse que el
biocarbén de café se mantiene sin mezclarse con el medio liquido. Después del tratamiento con ultrasonido
(Figura 4.15c) se obtienen suspensiones de color oscuro para el caso de tolueno y peréxido de hidrégeno,
mientras que para el hipoclorito de sodio la suspension que se obtiene presenta una tonalidad anaranjada.
Posterior al tratamiento térmico (Figura 4.15d) las muestras adquieren una tonalidad traslucida para el
caso del tolueno, marrén oscuro para el peroxido de hidrégeno y anaranjado oscuro para el hipoclorito de
sodio; finalmente las suspensiones coloidales se dejaron en reposo durante 70 h (Figura 4.15e), y se retir6
el material sedimentado (Figura 4.15f). Podemos observar que se tienen suspensiones con una tonalidad
traslucida para el caso del tolueno, amarilla para el perdoxido de hidréogeno y anaranjada oscuro para el

hipoclorito de sodio.
A A
!

70 miligramos de biocarbén de Biocarbdn de café en cada uno Después de sonicar por 60
café en viales de 20 mililitros de los medios liquidos minutos
empleados (15 mililitros)

Tratamiento térmico, 100 °C por Después de 70 horas de reposo Después de retirar el material
60 minutos sedimentado

Figura 4.15: Evolucion de las suspensiones coloidales en cada una de las etapas de la sintesis.

4.3.1. Espectroscopia infrarroja

En la Figura 4.16 se observan los espectros infrarrojos para el biocarbén de café sin tratamiento y el

biocarbén de café tratado en los tres medios liquidos. Para el caso del biocarbon de café sin tratamiento

1

(BC — ST), como ya se habfa mencionado, se observan sefiales en 1705 em ™" asociada a la vibracién de

los enlaces C' = O, en 1570 cm ™! debida al estiramiento del anillo aromatico, en 1430 em ™! asignada a las
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vibraciones de flexién de los enlaces C' — H, ademés se observan sefiales en 1371, 1246, 1159 y 1029 em ™!

asignadas a grupos funcionales que contienen oxigeno.

Para el biocarbén tratado en tolueno (BC — C7 Hg) es posible observar una senial en 2957 cm ™! asociada
al estiramiento asimétrico de los enlaces C' — H en el grupo C' Hs, asi mismo, las sefiales en 2924 y 2858 cm ™1
son atribuidas al estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces C' — H en el grupo C'H, [167]. Estas
senales son ligeramente visibles en el espectro infrarrojo del biocarbén de café y aumentan de intensidad
después del tratamiento con C7Hy. Las sefales en 1725 y 1250 em ! asignadas a la vibracién de estiramiento
de los enlaces C'= O y C' — O [168] aumentan de intensidad, aumento que puede ser atribuido a que no se
utilizé tolueno anhidro, a la presencia de oxigeno atrapado en los poros del material, o debido a una reaccion
posterior cuando se preparé la muestra para su andlisis. La banda en 1580 em ™! es atribuida la flexién de

I son debidas a las vibraciones de

1

enlaces C' = C' de los anillos arométicos. Las sefiales en 1460 y 1377 ecm™

estiramiento y flexion de los enlaces C' — H en los grupos CHz y C'H,. La senial en 1120 em ™ se asigna

al estiramiento simétrico de los enlaces C'— O en el grupo C' — O — C' [169,170]. La banda en 1070 cm™*
se asigna al estiramiento asimétrico de C' — O — C' [168]. Finalmente, la senal en 740 cm™! es debida a la

vibracion de flexion de los enlaces C' — H [169].

En el espectro infrarrojo del biocarbén de café tratado con perdxido de hidrégeno (BC' — Hs0s) es
posible observar que las sefiales correspondientes a grupos funcionales que contienen oxigeno aumentan de
intensidad. La banda en 1705 cm ™! asociada a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C' = O, la cual
es ligeramente visible en el espectro infrarrojo del biocarbén de café aumenta de intensidad. La banda en
1570 em ™! presente en el espectro infrarrojo del biocarbén de café asignada a C' = C sufre un desplazamiento
hacia 1610 em ™! después del tratamiento con H>O,. Las sefiales en 1430, 1371 y 1029 e¢m ™! debidas a las
vibraciones de los enlaces C' — H, y al estiramiento de los enlaces C' — O, respectivamente, permanecen
después del tratamiento con H>O,. La banda en 1220 e¢m ™! debida a la vibracién de estiramiento de los

1 se asocia a la

enlaces C' — O aumenta de intensidad con el tratamiento en Hs(Os. La senal en 908 c¢m™
vibracion de flexion de los enlaces C' — H [169], mientras que, la sefial en 740 cm ™! debida a la vibracion de

flexion de los enlaces C' — H permanece de igual manera después del tratamiento con HyOs.

Finalmente, para el caso del biocarbén de café tratado con hipoclorito de sodio (BC' — NaCl0O) podemos
observar una banda ancha alrededor de los 3375 ¢m ™! la cual es debida a la vibracién de estiramiento de
los grupos hidroxilo, asf mismo podemos apreciar que la banda en 1705 ¢m ™! desaparece completamente lo
cual indica la eliminacién del grupo carbonilo. La banda en 1570 em ™! presente en el espectro infrarrojo del
biocarbén de café asignada a los enlaces C' = C sufre un ligero desplazamiento hacia los 1590 cm ™! después
del tratamiento con NaClO. La senal en 1380 cm ™! asignada a los enlaces C' — O aumenta de intensidad
probablemente debido a la disminucién del grupo carbonilo. Por tltimo, las bandas en 830 y 621 em ™! son
debidas al estiramiento de los enlaces C' — C1 [171,172], confirmando la incorporaciéon de atomos de cloro
a la estructura del material. Ademds, podemos observar sefiales en 933, 966 y 989 cm ™! se deben a enlaces
Cl — O en el clorato de sodio [173,174], el cual se puede formar a lo largo del proceso de sintesis o debido

a una reaccion posterior durante el proceso de preparacién de la muestra para su analisis. El hipoclorito de
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sodio (NaCl0O) de uso comun, generalmente conocido como “blanqueador”; se puede descomponer en clorato
de sodio (NaC103) mediante la siguiente ecuacion 3NaClO — NaClO;3 4+ 2NaCl [175,176], la conversién
de NaClO en NaClO3 depende en gran medida de la concentracién y la temperatura del blanqueador y
el tiempo o la vida 1util del blanqueador, por lo tanto, la cantidad de clorato formado en el blanqueador
aumentara con el aumento de la temperatura, la concentracion de NaClO y la vida 1til [176]. Recordemos
que el proceso de sintesis de las suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono se llevd a cabo en
dos etapas. La primera consistié en someter las muestras a radiacién ultrasonica durante una hora. En
ese periodo de tiempo, la temperatura alcanzada por el limpiador ultrasénico fue de 70 °C. En la segunda
etapa, las suspensiones coloidales fueron sometidas a un tratamiento térmico a 100°C. Ahora bien, para
llevar a cabo los analisis de espectroscopia infrarroja, se goteo una porciéon de la suspension coloidal en
un portaobjetos de vidrio y el liquido se evaporo a 50 °C utilizando una parrilla eléctrica. Por lo tanto,

bajo estas condiciones, el hipoclorito de sodio utilizado durante la sintesis puede sufrir la descomposicion

en NaClOs y NaCl.
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Figura 4.16: Espectros infrarrojos del biocarbon de café tratado en los tres medios liquidos.

De los resultados mostrados anteriormente tenemos que durante el tratamiento con ultrasonido y el

tratamiento térmico del biocarbon de café en los tres medios liquidos, es posible la incorporaciéon de diferentes

grupos funcionales. Para BC' — C;Hg los cambios més notables son el incremento de senales asociadas a
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enlaces C — H, para BC — Hy0O, observamos que las senales correspondientes a grupos funcionales que
contienen oxigeno aumentan de intensidad. Finalmente, para el caso del BC — NaC'lO observamos senales

asociadas a enlaces C' — Cl confirmando la incorporacion de atomos de cloro en la estructura del material.

4.3.2. Microscopia electréonica de barrido y espectroscopia de Rayos X de

energia dispersiva

En la Figura 4.17 se observan las imagenes de microscopia electronica de barrido del biocarbén de
café después de los tratamientos con ultrasonido y térmicos en los tres medios liquidos, asi como del
material sin tratamiento. Para el biocarbén sin tratamiento (BC — ST) podemos observar particulas
de tamano micrométrico con forma de escamas, como ya se habia mencionado anteriormente. En la
imagen correspondiente al biocarbén tratado en tolueno (BC — C7Hg) podemos apreciar particulas mucho
mas pequenas en comparacion al material de partida. Para el caso del biocarbén tratado con perdxido
de hidrégeno (BC — H,0;), podemos ver algunas particulas con estructuras irregulares debidas a la
aglomeracién del material. Finalmente, para el biocarbén tratado en hipoclorito de sodio (BC' — NaClO)

podemos observar particulas muy grandes, las cuales son aglomerados del material.

Figura 4.17: Imagenes SEM del biocarbon de caté antes y después de los tratamientos en los tres medios
liquidos.

Se analiz6 el contenido de carbono y oxigeno presentes en todas las muestras, asi como de sodio y cloro
para la muestra preparada en hipoclorito de sodio, mediante espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva

(EDS). Los andlisis se realizaron mediante un mapeo elemental para poder visualizar y caracterizar la
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distribuciéon espacial de los elementos dentro de la muestra. Las imagenes correspondientes a los mapeos
quimicos (Figura 4.18a) revelan una distribucién uniforme de cada uno de los elementos que componen a

la muestra.

Los resultados obtenidos mediante EDS se resumen en la Figura 4.18b; en ella es posible observar que
para el caso del tratamiento en tolueno (BC — C7Hg) no hay cambios significativos en los contenidos de
carbono y oxigeno con respecto al material de partida (BC' — ST), asi mismo, los andlisis de infrarrojo
mostraban un aumento en los grupos funcionales asociados a enlaces carbono-hidrégeno, sin embargo,
mediante esta técnica no es posible cuantificar la cantidad de hidrégeno presente en la muestra. Para la
muestra preparada en perdxido de hidrégeno (BC' — H20,) se puede observar un decremento de la cantidad
de carbono acompanado con un incremento en la cantidad de oxigeno, esto es consistente con los resultados
de espectroscopia infrarroja donde es posible apreciar un incremento en la intensidad de las senales asociadas
a grupos funcionales que contienen oxigeno. Finalmente, para el caso de la muestra tratada en hipoclorito de
sodio (BC' — NaClO) observamos nuevamente un decremento de la cantidad de carbono y un aumento en la
cantidad de oxigeno con respecto a la muestra sin tratamiento (BC' — ST'), esto acompanado de la presencia
de grandes cantidades de sodio y cloro; sin embargo, es necesario tener en cuenta que estas cantidades
tienen contribucion debida a la presencia de clorato de sodio en la muestra, como mostraron los andlisis de

espectroscopia infrarroja, donde se observaron senales asociadas a los enlaces C'l — O del clorato de sodio.

BC-C,Hy

Carbono
1 Oxigeno
Sodio

7 B Cloro

BC-ST  BC-CH, BCH0, BC-NaCIO

Figura 4.18: a) Mapeos quimicos del biocarbén de café tratado en los tres medios liquidos, b) andlisis
elemental obtenido por espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva.

4.3.3. Difraccion de Rayos X

Para los andlisis, las suspensiones coloidales (Figura 4.15f) se secaron a 55 °C utilizando una parrilla
eléctrica. En la Figura 4.19 se presentan los difractogramas para el biocarbon de café sin tratamiento y el

biocarbén de café tratado en los tres medios liquidos. Los difractogramas se tomaron de 10° a 80° en 26 con
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un tamano de paso de 0.01°.

Para el caso del biocarbén de café sin tratamiento (Figura 4.19a), podemos ver que el material tiene
una fase amorfa con dos picos anchos en 20 = 23.8° y 43.3°, los cuales se asignan a los planos cristalinos
(002) y (100). El pico mas intenso y significativo alrededor de 26 = 23.8° indica una acumulacién paralela
de laminas de grafito, mientras que el pico débil a 20 = 43.6° se puede atribuir a estructuras formadas por

carbonos con hibridacién sp? [177,178].

Para el biocarbén de café tratado en tolueno (Figura 4.19b), no se observan cambios significativos con
respecto al material sin tratar, se siguen conservando los dos picos anchos en 20 = 23.8° y 43.3° asignados
a los planos cristalinos (002) y (100). Es importante tener en cuenta que para esta muestra una parte del
material corresponde a las particulas de partida que quedaron suspendidas en el liquido y precipitaron con

el secado.

En el difractograma del biocarbén de café tratado en perdxido de hidrégeno (Figura 4.19¢) se observa
un pico bien definido en 20 = 28.4° asignado al plano cristalino (002), correspondiente a la acumulacién
de ldminas de grafito. El grafito se caracteriza por un pico cristalino intenso alrededor de 20 = 26°
correspondiente al plano (002) asignado a la separacién entre las capas de grafito de 0.334 nm [179, 180],
cuando este es transformado en éxido de grafeno mediante algiin método fisico [179] o quimico [180] el pico
correspondiente al plano (002) desaparece y comienza aparecer un pico alrededor de 26 = 10° asignado al
plano cristalografico (001), indicando que la distancia de separacién entre las capas de grafito aumenta
debido a la incorporacion de diversos grupos funcionales que han sido introducidos por la oxidacion, ademas
de indicar la exfoliacién de las capas. La ausencia total de la reflexion (002) en el difractograma del éxido
de grafeno indica la oxidacién completa del grafito. Ahora bien, cuando el éxido de grafeno es transformado
en oxido de grafeno reducido se observa un pico de difracciéon ancho alrededor de 26 = 26° correspondiente
al plano (002) y el pico asignado al plano cristalografico (001) desaparece, indicando que la distancia de
separaciéon entre las capas disminuye considerablemente debido a la eliminacién de los grupos funcionales,
mostrando un difractograma mas similar al del grafito [181,182]. En nuestro caso, no es posible observar la
reflexion (001) caracteristica del éxido de grafeno, dado que nuestros andlisis se realizaron en el intervalo
de 10° a 80°. Como se indicé previamente, solo es posible observar un pico de difracciéon bien definido en 260
= 28.4° asignado al plano cristalino (002), que corresponde a la acumulacién de ldminas de grafito. Lo cual
nos indica dos cosas, la primera de ellas es que el proceso de exfoliacién no se llevd a cabo por completo,
y la segunda que durante el proceso de secado de la muestra se pueden eliminar algunos de los grupos

funcionales de oxigeno presentes lo que conlleva a una ligera reducciéon del material.

Finalmente, para el biocarb6n de café tratado en hipoclorito de sodio (Figura 4.19d) podemos observar
picos de difraccion a 260 = 19.23°, 23.57°, 30.51°, 33.51°, 41.33° y 52.10° asignados a los planos cristalograficos
(110) (111), (012), (211), (221) y (321), estas reflexiones corresponden a clorato de sodio (NaClOs3), de
acuerdo con la informacién contenida en la tarjeta PDF-01-073-0586. Ademas, se observar picos de difraccién
en 20 = 27.51°, 31.87°, 45.56°, 54.02°, 56.67°, 66.33° y 75.35° asignados a los planos cristalograficos (111),
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(200), (220), (311), (222), (400) y (420), correspondientes a cloruro de sodio (NaCl), esto con la informacién
de la tarjeta PDF-00-001-0994. Estos datos respaldan lo mencionado con anterioridad, que el hipoclorito
de sodio se puede descomponer en clorato de sodio y cloruro de sodio siguiendo la ecuacion 3NaClO —
NaClOs+2NaC'l. Por otra parte, no es posible observar picos de difracciéon asignados al material de carbono,

esto posiblemente a debido a que el material presente en la muestra era muy poco.
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Figura 4.19: Difractogramas para el biocarbon de café antes y después de los tratamientos en los tres medios
liquidos.

4.3.4. Microscopia electrénica de transmisién

En la Figura 4.20 se observan las imégenes de TEM de las nanoestructuras obtenidas después del
tratamiento de biocarbén de café en tolueno (BC — C7Hg). En las Figuras 4.20a-b se puede apreciar que el
tipo de nanoestructuras obtenidas son nanoparticulas esféricas con un didmetro promedio de 8.72 nm, esto
de acuerdo con el histograma de tamanos (Figura 4.20c). En la Figura 4.20d se presenta una imagen de
alta resolucion (HRTEM) de las nanoparticulas obtenidas, en ella es posible ver los planos que componen
la estructura cristalina de las nanoparticulas, en este caso se identifica el plano (100) con una distancia

interplanar de 0.21 nm correspondiente a carbono grafitico.
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Figura 4.20: a) y b) Imagenes TEM de bajo aumento, c) histograma de la distribucién de tamanos, d)
imagen de alta resolucion de las nanoestructuras de carbono obtenidas usando tolueno como medio liquido.

En la Figura 4.21 se observan las imagenes de TEM de las nanoestructuras obtenidas después del
tratamiento de biocarbén de café en perdxido de hidrégeno (BC — Hs0,). A diferencia de la muestra
obtenida en tolueno en la cual obteniamos nanoparticulas esféricas, aqui podemos observar la formacién de
estructuras 2D similares a nanohojas con tamatos del orden de cientos de nanémetros (Figuras 4.21a-b).
En las Figuras 4.21c-d se presentan imégenes de alta resolucién (HRTEM) de las nanohojas obtenidas, en
ellas es posible observar los planos cristalogréaficos (100) asociados con una distancia interplanar de 0.21
nm, ademads, las imagenes correspondientes a la transformada rapida de Fourier (FFT) muestran patrones

hexagonales de puntos brillantes, confirmando la presencia de dominios grafiticos.
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Figura 4.21: a) y b) Imdgenes TEM de bajo aumento, c¢) y d) im&genes de alta resolucién de las
nanoestructuras de carbono obtenidas usando peroxido de hidrégeno como medio liquido.

En la Figura 4.22 se observan las imagenes de TEM de las nanoestructuras obtenidas después del
tratamiento de biocarbdn de café en hipoclorito de sodio (BC' — NaClO). Podemos observar la formacién
de nanostructuras 2D en forma de nanohojas (Figuras 4.22a-b) con tamanos del orden de nanémetros, asi
mismo, observamos la presencia de particulas esféricas (Figura 4.22¢) con tamanos promedio de 4.39 nm, esto
de acuerdo con el histograma de tamanos (Figura 4.22d). En la imagen de alta resolucién de las particulas
esféricas podemos observar planos cristalogréficos (100) asociados con una distancia interplanar de 0.21 nm

correspondiente a carbono grafitico.
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Figura 4.22: a) y b) Iméagenes TEM de bajo aumento de las nanohojas, c¢) imagen de alta resolucién de
las nanoparticulas y d) histograma de la distribucién de tamanos de las nanoparticulas obtenidas usando
hipoclorito de sodio como medio liquido.

El biocarbén al igual que otros tipos de carbén presenta una estructura turboestratical, que contiene
una mezcla de fases cristalinas y amorfas. La fase cristalina se compone de regiones o grupos de naturaleza
similar al grafito. Algunos nanomateriales de carbono como puntos cuanticos de carbono, éxido de grafeno y
grafeno de pocas capas se pueden extraer y separar de los dominios cristalinos del carbén mediante algunos
tratamientos simples, como la oxidaciéon quimica empleando acidos fuertes y oxidantes, y centrifugacion.
Por ejemplo, R. Ye et al. [183] reportan la sintesis de puntos cudnticos de grafeno mediante el tratamiento
de carbén bituminoso en una mezcla de acido sulftrico y acido nitrico, el cual fue sometido a sonicacién
durante dos horas. Posteriormente la muestra se agité y se calenté en un bafio de aceite a 100 y 120 °C
durante 24 h. Después del tratamiento con acido sulftrico y acido nitrico las cadenas de carbono alifatico se
eliminan para obtener puntos cudnticos de grafeno de 2.96 nm de didmetro (Figura 4.23a). De igual manera,
E. O. Ogunsona et al. [184] reportan que es posible la sintesis de nanoldminas similares al éxido de grafeno

mediante el tratamiento de biocarbén de abeto y pino con H,O5 al 30 %. El biocarbén es colocado en HyOs

1Una estructura turboestratica se refiere a un tipo de disposicién en materiales que tienen capas apiladas de manera desordenada
o no perfectamente alineada. Este término se utiliza comtinmente en el contexto de materiales como el grafito o ciertos tipos de
carbones, donde las capas de dtomos de carbono no estan perfectamente alineadas unas con otras, sino que estan desplazadas
o rotadas.
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bajo agitacién constante y a una temperatura de 80 °C durante 16 h (Figura 4.23b). De manera similar, S.
Y. Lee et al. [185] reportan la sintesis de nanohojas de 6xido de grafeno empleando carbén antracita como
fuente de carbono el cual fue colocado en acido nitrico en un matraz equipado con un condensador de reflujo
a 120 °C durante 5 h. Posteriormente, se llevo a cabo un proceso de exfoliacién inducida por ultrasonido en

agua para obtener nanohojas de 6xido de grafeno individuales.
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Figura 4.23: a) Imagen a macroescala e ilustracién simplificada del carbén, y esquema de la sintesis de
puntos cuanticos de grafeno [183]. b) Procedimiento empleado por E. O. Ogunsona et al. para la sintesis de
nanohojas de 6xido de grafeno de pocas capas [184].

Adicionalmente, tenemos que cuando las ondas de ultrasonido se propagan en un medio liquido se generan
un patron repetido de compresiones y rarefacciones para suministrar energia a la fase liquida. Los ciclos
de compresion y rarefaccion ejercen una presion positiva y negativa sobre el liquido empujando o alejando
las moléculas entre si, respectivamente. A una potencia suficientemente alta, el ciclo de rarefaccién puede
exceder las fuerzas de atraccion de las moléculas del liquido y se forman burbujas de cavitacion. El colapso
de las burbujas produce un intenso calentamiento local, altas presiones y vidas utiles muy cortas, creando
un ambiente inusual para reacciones quimicas. La irradiacion ultrasénica de liquidos permite la generacién
de radicales libres. Por ejemplo, al irradiar agua con ultrasonido, el calor de la implosion de la cavidad
descompone el agua en iones de hidrégeno (H™') y radicales hidroxilo (OH ™) extremadamente reactivos.
Durante la fase de enfriamiento rapido, los iones de hidrégeno y los radicales hidroxilo se recombinan
para formar peréxido de hidrégeno (H;Os) e hidrégeno molecular (Hy) [103]. Otros liquidos orgdnicos
también pueden producir reacciones. En sistemas heterogéneos en los cuales el sélido es de naturaleza
particulada, la cavitacién puede producir una gran variedad de efectos dependiendo del tamano y tipo del
material, como desagregacion mecénica y dispersion [100]. Ademas, las ondas de choque pueden acelerar

las particulas sélidas a altas velocidades, produciendo colisiones. Las colisiones entre particulas resultantes
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son capaces de inducir cambios draméticos en la morfologia, composicién y reactividad de la superficie [186].

De acuerdo con la Seccién 4.3 podemos ver que las suspensiones obtenidas del tratamiento con ultrasonido
de biocarbén de café en los tres medios liquidos presentan tonalidades oscuras (BC' — C;Hg y BC' — Hy05)
y anaranjadas (BC' — NaClO), confirmando no solo la dispersién del material, sino también la interaccién
del medio liquido con el material dispersado. La radiacion ultrasénica combinada con los agentes oxidantes
permite la liberacién de las estructuras cristalinas presentes en el biocarbén y la deconstruccién? de la
fase amorfa, obteniendo de esta manera los diferentes tipos de nanoestructuras. Adicionalmente, durante el
proceso de sonicacién el medio liquido puede sufrir sonélisis®. Para el caso del tolueno tenemos la formacién
de hidrégeno, metano, benceno, xilenos y 1,2-difeniletano [187], el peréxido de hidrégeno se puede disociar
en dos radicales hidroxilo (OH ), aunque estos tiene una vida util muy corta y tienden a combinarse y formar
Hy0, [188,189], v para el hipoclorito de sodio, este puede disociarse en iones de sodio e iones de hipoclorito
(OC17), luego estos iones pueden hidrolizarse para formar acido hipocloroso (HOCI), el cual puede sufrir
sondlisis para producir radicales OH- [109, 190]. La descomposicién del medio liquido por el efecto del
ultrasonido permite que las especies generadas interaccionen con el biocarbén permitiendo la incorporacion
de diferentes grupos funcionales en el material. De los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja
para el biocarbén de café tratado en los tres medios liquidos se encontré que para BC' — C;Hg el cambio mas
notable es el incremento de sefiales asociadas a enlaces C'— H, para BC' — Hy(O5 observamos un incremento
en los grupos funcionales que contienen oxigeno, y para BC'— NaClO observamos senales asociadas a enlaces
C — CIl confirmando la incorporacion de atomos de cloro en la estructura del material. Ademas, durante el
tratamiento térmico de las suspensiones vemos un cambio de coloracién, una tonalidad traslucida para el
caso del tolueno, marrén oscuro para el perdxido de hidrégeno, y anaranjado oscuro para el hipoclorito de
sodio, indicando una mayor incorporacion de material a la solucion, asi como una mayor adicién de grupos

funcionales al material.

4.3.5. Propiedades opticas

Los analisis de espectroscopia UV-vis se realizaron utilizando una cubeta de cuarzo con una trayectoria
6ptica de 10 mm. Los espectros de absorcién se obtuvieron colocando 3.5 ml de la suspension coloidal, la
cual se diluyé colocando 2 ml de suspension coloidal (Figura 4.15f) en 3 ml de medio liquido. En la Figura
4.24a se observan los espectros de absorcion de las tres muestras obtenidas. No es posible notar bandas de
absorcion caracteristicas de los nanomateriales de carbono, los cuales generalmente exhibe una banda de
absorcion en el rango de 180 a 280 nm correspondiente a la transicién electrénica entre los estados 7 — 7* de
los dominios sp? grafiticos [191,192], esto debido a las longitudes de onda de corte de los solventes empleados,
sin embrago, es posible notar un ligero aumento de la absorbancia en la regién de los 500 a 700 nm, siendo
mas alta para BC' — H50,, seguida de BC' — NaClO y finalmente BC — C;Hg lo cual esta asociado a la

concentracion de material en cada uno de los casos y que es congruente con lo observado en la fotografia

?Descomposicién de una sustancia en sus componentes mas simples. Esto puede ocurrir través de reacciones quimicas donde
una molécula compleja se divide en moléculas méas simples o &tomos. De manera general se refiere a deshacer o descomponer
algo para darle una nueva estructura.

3Rompimiento de enlaces quimicos o formacién de radicales mediante la aplicacién de ultrasonido.
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insertada en la grafica donde se aprecia una tonalidad més oscura para la suspension coloidal BC' — HyO»

y una tonalidad traslucida para el caso de BC — C7 Hg.

En la Figura 4.24b se presentan los espectros de emisiéon normalizados obtenidos con una longitud de
onda de excitacion de 410 nm, se observa un desplazamiento de la banda de emisién al cambiar de medio
liquido, 456 nm para BC — C';Hg, 494 nm para BC' — H05 y 514 nm para BC' — NaC'lO. En el inserto de la
figura se observa una fotografia de las suspensiones coloidales iluminadas con una laser UV (A = 410 nm),
donde se puede ver que la trayectoria del haz cambia de color al cambiar de medio liquido, una tonalidad
azul para BC' — C7;Hg, verde para BC' — HyOs y amarilla para BC' — NaClO.
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Figura 4.24: Espectros de a) absorcién y b) emisién de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando HyOs,
C7Hg y NaClO como medios liquidos.

Se realizaron analisis a distintas longitudes de onda de excitaciéon para cada una de las suspensiones
coloidales obtenidas. En la Figura 4.25a se graficd la posiciéon de la banda de emisién con respecto a
la longitud de onda de excitacion, se puede apreciar que para todos los casos tenemos una emision de
fotoluminiscencia dependiente de la longitud de onda de excitacion, es decir, la banda de emision se desplaza
hacia longitudes de onda méas grandes conforme aumenta la longitud de onda de excitaciéon. Cuando las
suspensiones coloidales se excitan con longitudes de onda de 350 a 490 nm, la banda de emision se desplaza
desde los 402 nm a los 522 nm para BC' — C7 Hg, de los 458 nm a los 538 nm para BC' — Hy0s v de los 450
nm a los 562 nm para BC' — NaClO. Adicionalmente se puede apreciar que la posicion de las bandas varia

significativamente en cada uno de los casos.

En la Figura 4.25b se graficé la intensidad de la banda de emisién con respecto a la longitud de onda de
excitacion, de donde se puede apreciar que las intensidades mas grandes son para las suspensiones coloidales
obtenidas en HyOy y C7Hg. Para BC' — HyOs y BC' — NaClO se observa que la intensidad de la emisién

aumenta primero y luego disminuye a medida que aumenta la longitud de onda de excitaciéon, mientras
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que para BC' — (C;Hyg la intensidad de la emisién disminuye con el incremento de la longitud de onda de
excitacion. Esta disminucion en la intensidad de emisién es debida a la baja absorcién éptica en el rango

visible [75].
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Figura 4.25: a) Posicion y b) intensidad de la banda de emisién con respecto a la longitud de onda de
excitacion para cada una de las de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando los diferentes medios
liquidos.

En la Secciéon 1.5 se establecié que la emisién de fotoluminiscencia en los puntos cuanticos cambiaba
en funcion de su tamano debido a cambios en el ancho de su banda prohibida, puntos cuanticos de menor
tamano poseen anchos de banda prohibida mas grandes y por lo tanto emisiones de fotoluminiscencia a
longitudes de onda mas cortas. Asi mismo, la incorporaciéon de impurezas puede ocasionar un cambio en
la emision de fotoluminiscencia al incorporar subniveles de energia en la estructura de bandas de estos
materiales. De los resultados obtenidos por microscopia electronica de transmision podemos observar
que para el caso de las nanoparticulas de carbono obtenidas del tratamiento de biocarbén en tolueno
(BC — C7Hg) tenemos una distribucién de tamanos demasiado ancha con particulas desde los 5 nm
hasta los 15 nm. Por lo que se espera que la emision de fotoluminiscencia sea dependiente de la longitud
de onda de excitacion, este comportamiento no solo es atribuido a la presencia de nanoparticulas de
diferente tamano, sino también a la existencia de una amplia distribucién de tamafios de nanodominios
de carbono. En general, las nanoparticulas de carbono contienen clisteres de carbono con hibridacién sp?
denominados nanodminios de carbono (estructuras arométicas). Debido al confinamiento cudntico cada
nanodominio de carbono individual posee una cierta banda prohibida [193]. Por lo tanto, se espera que
cuando las nanoparticulas de carbono sean excitadas con una longitud de onda especifica, solo las particulas
o nanodominios de carbono del tamano especifico dominaran la emisién de fotoluminiscencia. Es decir, a
medida que cambia la longitud de onda de excitacion, solo las nanoparticulas o nanodominios de carbono

que posean anchos de banda que correspondan con la energia del haz de excitacion dominaran la emision
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de fotoluminiscencia.

Para materiales 2D derivados del grafeno se establecié que la emisién de fotoluminiscencia estaba
mediada por la presencia de dominios sp? dentro de la red electrénica del material. En las imagenes de
microscopia electronica de transmision para el material obtenido del tratamiento de biocarbén en perdxido
de hidrégeno (BC' — H205) es posible observar la formacién de estructuras similar a nanohojas con tamanos
del orden de cientos de nanémetros. Adicionalmente, de los andlisis de espectroscopia infrarroja se ve
que las senales correspondientes a grupos funcionales que contienen oxigeno aumentan de intensidad,
confirmando la formacién de nanoestructuras similares al éxido de grafeno. En el 6xido de grafeno una gran
fraccién de atomos de carbono tienen hibridacién sp® que se unen covalentemente con dtomos de oxigeno
en forma de grupos epoxi e hidroxilo. Los 4tomos de carbono restantes tienen hibridacién sp? y se unen con
atomos de carbono vecinos o con atomos de oxigeno en forma de grupos carboxilo y carbonilo, que decoran
predominantemente los bordes de las laminas de grafeno; el éxido de grafeno es por lo tanto una red 2D
de atomos de carbono con enlaces sp* y sp® [67]. Esta introduccién de grupos funcionales de oxigeno en
la red del grafeno genera una brecha de energia finita dando lugar a la fotoluminiscencia. Esta brecha de
energia dependers del tamaiio de los dominios sp?; en el 6xido de grafeno se tiene una gran distribucién
de tamaifios de estos dominios sp? por lo que se observan desplazamientos hacia el rojo de los espectros
de fotoluminiscencia con longitudes de onda de excitacion crecientes [194]. De los andlisis de microscopia
electronica de transmision de alta resolucién es posible observar planos cristalogréficos (100) asociados con
una distancia interplanar de 0.21 nm pertenecientes a dominios grafiticos, lo cual se confirma al observar
las imagenes correspondientes a la transformada rapida de Fourier (FFT) las cuales muestran patrones
hexagonales de puntos brillantes. Por lo tanto, podemos asumir que la emision de fotoluminiscencia
para este material es debida a la presencia de dominios sp? de diferente tamaifio, los cuales permiten la

modulacién de la emisién de fotoluminiscencia a diferentes longitudes de onda de excitacion.

Finalmente, para el material obtenido en hipoclorito de sodio (BC' — NaClO) de los andlisis de
microscopia electrénica de transmisiéon podemos observar la formacion de nanohojas y particulas esféricas,
el histograma de tamanos para las nanoparticulas presenta una distribucién de tamanos demasiado ancha
con particulas desde los 3 nm hasta los 8 nm. Por lo que la emisiéon de fotoluminiscencia estard mediada

por los fenémenos descritos anteriormente.

También se establecié que la presencia de diferentes grupos funcionales puede conducir a cambios en
la emision de fotoluminiscencia, de los andlisis de espectroscopia infrarroja tenemos diferentes grupos
funcionales en cada una de las muestras obtenidas, para BC — C;Hg los cambios mas notables son el
incremento de senales asociadas a enlaces C' — H, para BC' — Hy(Oy observamos el incremento en los grupos
funcionales que contienen oxigeno. Finalmente, para BC' — NaClO observamos senales asociadas a enlaces
C' —Cl confirmando la incorporacién de atomos de cloro en la estructura del material. Es por ello que cuando
excitamos las diferentes muestras con luz de una sola longitud de onda observamos espectros de emisién de
fotoluminiscencia centrados a distintas longitudes de onda, debido a la diferencia de estructuras obtenidas

y las diferencias en los grupos funcionales presentes en cada material.
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4.4. Nanomateriales M — MO,/C (M = Co, Mn)

Como se mencion en la Seccién 3.4 se prepararon suspensiones coloidales de nanomateriales M — MO, /C
utilizando dos blancos metéalicos, un blanco de cobalto y un blanco de manganeso, y dos medios liquidos
diferentes, la suspensién coloidal de tolueno (BC' — C7Hs) y la suspensién coloidal de peréxido de hidrégeno
(BC — H50,). La Figura 4.26a muestra fotografias de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando la
suspension coloidal de tolueno, las cuales hemos nombrado como CoO,/C — T y MnO,/C —T. En la
Figura 4.26b se presentan las fotografias de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando la suspension
coloidal de perdxido de hidrégeno, nombradas como CoO,/C — P y MnO,/C — P. Para las suspensiones
coloidales obtenidas utilizando el blanco de cobalto (C0O,/C —T y CoO,/C — P) podemos observar que
poseen una tonalidad marrén claro, mientras que las suspensiones coloidales obtenidas utilizando el blanco

de manganeso (MnO,/C —T y MnO,/C — P) presentan coloraciones en tonos marrén oscuro.

MnOx/C-T

Nanomateriales CoOx /C y MnOx /C utilizando la Nanomateriales CoOx /C y MinOx /C utilizando la
suspension coloidal de tolueno suspension coloidal de perdxido de hidrogeno

Figura 4.26: a) Suspensiones coloidales obtenidas utilizando la suspension coloidal de tolueno y b)
suspensiones coloidales obtenidas utilizando la suspension coloidal de peroxido de hidrégeno.

4.4.1. Nanomateriales CoO,/C —T y MnO,/C —T

4.4.1.1. Espectroscopia infrarroja

En la Figura 4.27 se presentan los espectros infrarrojos de las muestras obtenidas utilizando la suspension
coloidal de tolueno, C0O,/C — Ty MnO,/C — T. De igual manera se incluyen los espectros de infrarrojo
de la suspensién coloidal de tolueno antes y después de su dilucién en alcohol isopropilico, BC' — C7;Hg y
BC' — C7Hg (D), respectivamente. Podemos apreciar ligeros cambios en los espectros del material después
de la dilucién, el cambio mas importante que se puede observar es la aparicion de una senal ancha e intensa
en 905 em™! la cual podria estar asociada a la vibracién de flexién de los enlaces C'— H [169] o a las
vibraciones de los enlaces Si — O — Si [195] del sustrato donde se colocé la muestra para su andlisis. Asi

como una sefial en 1018 em™! debida al estiramiento simétrico de C' — O — C [168].
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Para los nanomateriales obtenidos podemos observar una sefial ancha alrededor de los 3360 cm ™! la cual
es debida a la vibracion de estiramiento de los grupos hidroxilo. Las bandas en 2957, 2924, 2858, 1460, 1377
ecm~! son asignadas a las vibraciones de estiramiento y de flexién de los enlaces C' — H en los grupos CHs y
CH,. Las sefiales en 1725 y 1250 ¢m ™! son debidas al estiramiento de los enlaces C = O y C' — O. La banda

en 1580 e¢m ™! es atribuida la flexién de enlaces C' = C' de los anillos aromaticos. La sefial en 1120 em ™! se

asigna al estiramiento simétrico de los enlaces C' — O en el grupo C — O — C. La banda en 1070 cm ™! se
asigna al estiramiento asimétrico de C' — O — C. Y la sefal en 740 em ™! es debida a la vibracién de flexién
de los enlaces C'— H. Se observa una banda ancha e intensa en 905 cm ™! asociada a la vibracién de flexién
de los enlaces C'— H o a las vibraciones de los enlaces St — O — Si. Asi mismo, se registré una senial en 1018
em~! debida al estiramiento simétrico de C' — O — C'. Adicionalmente, no se observaron sefiales asociadas a
enlaces con Co y Mn, ya que las senales caracteristicas de los enlaces de 6xidos metalicos son visibles por

debajo de los 600 cm™! [39,51].
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Figura 4.27: Espectros infrarrojo de las muestras obtenidas utilizando la suspension coloidal de tolueno.

4.4.1.2. Espectroscopia Raman

En la Figura 4.28 se muestran los espectros Raman de los materiales obtenidos utilizando la suspensiéon

coloidal de tolueno (C00,/C — Ty MnO,/C — T), los cuales fueron adquiridos utilizando un ldser verde
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de 532 nm, ademas, se utiliz6 una lente objetivo de 50X para enfocar el haz laser sobre la muestra. Cuando
se utiliza una potencia del laser de 0.25 mW podemos ver que tanto la muestra de cobalto como la de
manganeso no presentan sefiales Raman, mientras que cuando la potencia del laser se incrementa a 2.5 mW
es posible observar las bandas D y G caracteristicas del carbono, finalmente cuando la potencia del laser se

aumenta hasta 6.25 mW, las sefiales D y G del carbono se definen aiin mas.

En la Figura 4.28a se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de cobalto y
la suspensién coloidal de tolueno (CoO,/C — T). Se puede observar la banda D a 1360 cm™! y la banda G
a 1560 em~! debidas a la presencia del material de carbono utilizado durante la sintesis, asi como senales
poco intensas alrededor de los 476, 511 y 680 cm ™! las cuales son atribuidas a la presencia de C'o30,. En
la Figura 4.28b se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de manganeso y
la suspension coloidal de tolueno (MnO,/C — T). Se puede ver la banda D a 1363 cm™' y la banda G a
1567 em ™! confirmando la presencia de carbono, asi como una sefial a 638 em ™! asignada a la fase Mnz0,
del 6xido de manganeso. Como se mencion6 anteriormente la relacién entre las intensidades de las bandas
Dy G (Ip/1g) se relaciona con el grado de desorden estructural, cuanto mayor es el valor de Ip/Ig mas
defectos estructurales contiene la muestra y menor es el grado de ordenamiento, para la muestra obtenida
con el blanco de cobalto (C0O,/C — T) tenemos Ip/Ig = 0.56, mientras que para la muestra obtenida
con el blanco de manganeso (MnO,/C — T') tenemos Ip/Iz = 0.51. Como podemos observar, para ambas

muestras la relacion entre las intensidades de las bandas D y G es practicamente la misma.

a .

iy T L ) ! g I T T . T T » T )
—6.25 mW G —5.25 mW G
D D
©oT o 638
56 2 _
'u- | 1 i 1 1 Il 1 1 : | 1] i 1 1 | 1 1
% —_—2 5 mW G = —_— 5 mW G
© D E D
E S
= 4
° 0T 8 ® 638
- mh @ o
= -t ‘B
0 c
s 1 1 n 1 1 | | 1 @ | | i ] 1 | ] 1
£ £
= —().25 mW = —0.25 mW
1 . 1 n 1 L 1 N | i L n 1 i 1 " | n 1 n 1 L 1 " | n 1 L
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.28: Espectros Raman de las muestras obtenidas utilizando a) el blanco de cobalto, b) el blanco de
manganeso y la suspension coloidal de tolueno.
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4.4.1.3. Microscopia electronica de transmision

En la Figura 4.29 se observan las imagenes TEM para la muestra obtenida con el blanco de cobalto y la
suspension coloidal de tolueno (CoO, /C' —T). La Figura 4.29a se pueden apreciar nanoparticulas esféricas,
el histograma de tamanos (Figura 4.29b) indica que las particulas tienen un tamano promedio de 13.06
nm. En la imagen insertada en la Figura 4.29c se observa una particula esférica recubierta de una capa de
carbono de aproximadamente 13 nm de espesor, en la imagen de alta resoluciéon es posible observar con
mayor detalle que la capa que rodea a la particula estd compuesta por una serie de planos, la separacion
entre las capas es de aproximadamente 0.35 nm, que esta cerca de la separacién entre capas del grafito.
El andlisis de difraccién de electrones de éarea selecta (SAED) revela la formacién de un patrén de anillos
(Figura 4.29d), que nos indica que la muestra obtenida es policristalina, tenemos un anillo que puede ser
asignado al plano (511) de la fase C'o30, del 6xido de cobalto, un anillo asignado al plano (200) de cobalto
metélico, ademés de una anillo asignado al plano (100) de carbono grafitico o al plano (200) de la fase C'oO
del 6xido de cobalto, esto de acuerdo con la informacion de las tarjetas PDF-01-074-1657, PDF-01-089-7093,
PDF-00-008-0415 y PDF-01-074-2392.
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Figura 4.29: a) Imagen TEM de bajo aumento, b) histograma de la distribucién de tamarios, ¢) imagen TEM
de bajo aumento e imagen de alta resolucién donde es posible observar una particula recubierta y d) patrén
de difraccién de electrones de las nanoparticulas obtenidas utilizando el blanco de cobalto y la suspension

coloidal de tolueno (CoO,/C —T).
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En la Figura 4.30 se observan las imagenes TEM para la muestra obtenida con el blanco de manganeso y
la suspension coloidal de tolueno (MnO,/C —T). En la Figura 4.30a podemos observar particulas esféricas
dentro de una matriz de carbono amorfo. Ademas, en la imagen insertada en la figura podemos observar al
igual que en el caso anterior una particula esférica recubierta de una capa de carbono de aproximadamente
8 nm de espesor. El andlisis de distribucién de tamanos (Figura 4.30b) indica que las particulas tienen un
tamano promedio de 9.27 nm. En la Figura 4.30c se presenta una imagen de alta resolucién (HRTEM)
de las nanoparticulas obtenidas, en ella es posible ver los planos que componen la estructura cristalina
de las nanoparticulas, en este caso se identificé el plano (004), con una distancia interplanar de 0.23 nm
correspondiente a la fase Mn30, del éxido de manganeso. El analisis SAED revela la formacién de un patrén
de anillos (Figura 4.30d), que nos indica que la muestra obtenida es policristalina, tenemos anillos asignados
a los planos (112) y (105) de la fase Mn3O4 del 6xido de manganeso, un anillo que puede ser asignado al
plano (222) para manganeso metalico o al plano (220) de de la fase Mn3O, del 6xido de manganeso, ademas
de un anillo asignado al plano (332) para manganeso metélico y finalmente un anillo asignado al plano (311)
de la fase MnO del 6xido de manganeso o al plano (305) de la fase Mn30, del éxido de manganeso, de
acuerdo con la informacién de las tarjetas PDF-001-1127, PDF-00-021-0547 y PDF-01-075-0626.
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Figura 4.30: a) Imdgenes TEM de bajo aumento donde se puede observar los diferentes tipos de
nanoparticulas b) histograma de la distribucién de tamaiios, c¢) imagen de alta resolucién y d) patrén de

difraccion de electrones de las nanoparticulas obtenidas utilizando el blanco de manganeso y la suspension
coloidal de tolueno (MnO,/C —T).
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De los resultados mostrados tenemos que cuando se utilizdo la suspension coloidal de tolueno
(BC — C7Hg (D)) como medio liquido fue posible obtener dos tipos de nanomateriales, nanoparticulas de
tipo nicleo-coraza y nanoparticulas esféricas embebidas en una matriz de carbono. Los resultados obtenidos
mediante espectroscopia Raman y microscopia electrénica de trasmision indican que se han obtenido éxidos
de cobalto y manganeso, y en algunos casos nanoparticulas de cobalto y manganeso metélico. El solvente
utilizado durante la sintesis de materiales por ablacién laser es un pardmetro importante que pude influir en
la composicion y estructura de los productos finales. Por lo regular el uso de solventes organicos y alcoholes
genera nanoparticulas metélicas con recubrimientos de carbono, al igual que nanoparticulas metalicas en
matrices de carbono y en algunos casos la formacién de carburos. También, el uso de solventes deficientes
en oxigeno reduce el grado de oxidacién de las nanoparticulas sintetizadas por ablacion laser, sin embargo,
la pureza de un liquido es un concepto relativo y los solventes de grado HPLC o espectroscopico todavia
contienen gases atmosféricos como Ny, Oy, HoO, C' O, y trazas de otros compuestos, por lo tanto, se debe
tener en cuenta que durante los experimentos de ablacién laser estan presentes impurezas de varios tipos,
incluso si se utilizan solventes de grado espectroscopico o HPLC [97]. Ademas, algunos autores reportan
que los gases atmosféricos pueden influir en la sintesis de nanomateriales por ablacién laser [196, 197].
De igual forma, el alcohol isopropilico puede ser un medio oxidante que consigue producir una mezcla de
nanoparticulas metalicas y éxidos metalicos [198,199]. Desde luego, son necesarios analisis complementarios
que nos permitan determinar de mejor manera el tipo de nanoparticulas que se han obtenido durante el

proceso de ablacion.

H. Y. Kwong et al. [40] reportan la sintesis de nanoparticulas niicleo-coraza de Co@QC', mediante
la ablacién de un blanco de Co en tolueno, el cual se irradi6 empleando un laser Nd:YAG con una
longitud de onda de 532 nm, una fluencia laser de 20 J/cm? y un tiempo de ablacién de 10 min. Las
nanoparticulas de Co obtenidas poselan un tamano de entre 5 y 70 nm, las cuales eran de naturaleza
amorfa y se encontraban recubiertas por una capa de carbono. Adicionalmente, la cubierta de carbono
estaba constituida por multiples planos grafiticos. De igual manera, H. Zang et al. [41] reportaron la sintesis
de nanoparticulas de C'o3C' con un tamano promedio de 25 nm las cuales se encuentran encapsuladas por
multiples capas de carbono (estructuras tipo cebolla), mediante la ablacién de un blanco de Co en acetona.
Asi mismo, se estudiaron las propiedades fotoluminiscentes del material obtenido. Los picos de emision de
fotoluminiscencia se movieron de la regién pirpura a la verde (de 340 a 480 nm) con el desplazamiento al

rojo de la longitud de onda de excitacién (de 280 a 380 nm).

M. Madigal-Camacho et al. [200] reportaron la sintesis de nanoparticulas de carburo de molibdeno
(MoC') por ablacién laser de un blanco de molibdeno en atmoésfera inerte de Ny, para evitar la oxidacién del
molibdeno, empleando laseres de ps y ns, con una longitud de onda de 1064 nm. El medio liquido utilizado
es una suspension coloidal de nanoparticulas de carbono preparada por ablacién laser de un blanco de grafito
en tolueno. Los resultados fueron, nanoparticulas esféricas de MoC' con un tamano promedio de 6 nm al
ablacionar con el laser de ps, ademéas de la obtencién de nanoparticulas de molibdeno metalico, las cuales

se encuentran embebidas en una matriz de carbono amorfo y estructuras tipo nicleo-coraza MoC@C'. Para
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el caso del laser de ns, los productos obtenidos fueron nanoparticulas esféricas de MoC' con un tamano
promedio de 11 nm, asi como hexacarbonilo de molibdeno (CsM00Og) los cuales nuevamente se encuentran
en una matriz de carbono amorfo; de igual forma, reportaron la obtencién de estructuras tipo ntcleo-coraza

MoCQ(C', estas en menor medida que las obtenidas con el laser de ps.

En nuestro caso, como se indicé previamente, se lograron obtener dos clases de nanomateriales,
nanoparticulas de nicleo-coraza y nanoparticulas esféricas embebidas en una matriz de carbono. El proceso
de formacion puede ser descrito de la siguiente manera, durante el proceso de ablacién la energia de los
pulsos laser es transferida al blanco metalico elevando su temperatura y provocando la formacién de una
pluma de plasma, la cual estd compuesta por electrones, atomos y iones del metal. Ademas, una porciéon de
la energia generada por el haz laser también se distribuye al medio liquido, en este caso, la suspension
coloidal de nanoparticulas de carbono en tolueno/alcohol isopropilico. El haz laser interactia con las
nanoparticulas de carbono que se encuentran en el medio liquido y con el tolueno/alcohol isopropilico,
causando su descomposicion. La descomposicion del solvente contribuye no solo al material de carbono
presente en los nanomateriales obtenidos, sino que también durante el proceso de nucleacién y crecimiento
de las nanoparticulas, las especies generadas a partir del medio liquido interaccionan con los electrones,
atomos y iones generados del blanco metalico formando las distintas fases de los éxidos metalicos. De
igual forma, la presencia de las nanoparticulas de carbono presentes en el medio liquido puede afectar la
energia que se entrega al blanco metalico, afectando la fase final de los productos obtenidos. Asi mismo, de
los andlisis de espectroscopia UV-vis mostrados méas adelante, podemos observar que tenemos una mayor
generacion de material cuando se utiliza el blanco de manganeso que cuando se utiliza el blanco de cobalto.
El exceso de material generado durante la ablaciéon del blanco de manganeso no permite su interacciéon con
las nanoparticulas de carbono presentes en el medio liquido, en comparacién con el blanco de cobalto donde
la generacion de material es menor lo que permite que las nanoparticulas recién formadas interaccionen con
las especies generadas en el medio liquido provocando la formacién de una capa de carbono en la superficie

de estas.

4.4.1.4. Propiedades opticas

En la Figura 4.31a se observan los espectros de absorcion de las dos muestras obtenidas, CoO,/C — Ty
MnO,/C —T, utilizando la suspensién coloidal de tolueno (BC —C7Hg (D)) como medio liquido. El espectro
de absorcion de BC'—C; Hg (D) también se incluye en la imagen como referencia. Para ambas muestras no es
posible observar bandas de absorcién debidas al material de carbono, las cuales se encuentran generalmente
en el rango de 180 a 280 nm, esto debido a la longitud de onda de corte del tolueno, el cual comienza a
absorber alrededor de los 285 nm. Tampoco es posible observar bandas de absorcién relacionadas con los
materiales de cobalto y manganeso, sin embargo, podemos ver que la suspension coloidal de manganeso
(MnO,/C —T) es la que presenta mayor absorbancia, lo cual estd relacionado con la cantidad de material

en la solucién y con la eficiencia en el proceso de ablacion, siendo mucho mas eficiente que para el cobalto.

En la Figura 4.31b se presentan los espectros de emision obtenidos con una longitud de onda de excitacion

de 370 nm, no se observan cambios notorios en cuanto la forma y posicién de la banda para cada uno de
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los casos, sin embargo, si es posible observar como para el caso de la suspension coloidal de manganeso
(MnO,/C — T) la intensidad de emisién de fotoluminiscencia ha disminuido con relacién a la suspensién
coloidal utilizada como medio liquido durante la ablacién (BC — C7Hg (D)), mientras que la intensidad de
emision de la suspensién coloidal de cobalto (CoO, /C'—T') es practicamente idéntica a la de la referencia. En
el inserto de la grafica se observa una fotografia de las suspensiones coloidales iluminadas con una lampara
UV (A = 370 nm), donde se puede ver que la trayectoria del haz de la lampara presenta una tonalidad azul

en todos los casos.
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Figura 4.31: Espectros de a) absorcién y b) emision de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando lo
suspension coloidal de tolueno.

Se realizaron analisis a distintas longitudes de onda de excitaciéon para la suspension coloidal de cobalto
(Co0,/C — T) y la suspensiéon coloidal de manganeso (MnO,/C — T), asi como la suspensién coloidal
utilizada como medio liquido (BC' — C7Hg (D)). En la Figura 4.32a se grafic6 la posicién de la banda de
emision con respecto a la longitud de onda de excitacion, se puede apreciar que para todos los casos tenemos
emision de fotoluminiscencia dependiente de la longitud de onda de excitacion, es decir, la banda de emisién
se desplaza hacia longitudes de onda mas grandes conforme aumenta la longitud de onda de excitacion.
Cuando las suspensiones coloidales se excitan con longitudes de onda de 350 a 490 nm, la banda de emision
se desplaza desde los 416 nm a los 546 nm para todos los casos. Adicionalmente se puede apreciar que no

hay cambios significativos en la posicién de las bandas de emisién en cada uno de los casos.

En la Figura 4.32b se graficé la intensidad de la banda de emisién con respecto a la longitud de onda
de excitacién, se puede observar que la suspension coloidal de tolueno (BC' — C;Hg (D)) es la que presenta
las méximas intensidades, seguida de la suspension coloidal de cobalto (CoO,/C — T') que presenta una
ligera disminucion y, finalmente, la suspensién coloidal de manganeso (MnO,/C — T) la cual presenta las

intensidades méas bajas. Para todos los casos se observa que la intensidad de la emisiéon aumenta ligeramente
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cuando las muestras se excitan a 370 nm, siendo esta longitud de onda de excitacion la que maximiza la
intensidad de emisién, y luego disminuye a medida que aumenta la longitud de onda de excitacién. Como se
mencioné anteriormente, esta disminucion en la intensidad de emisién es debida a la baja absorcién optica

en el rango visible.
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Figura 4.32: a) Posicién e b) intensidad de la banda de emision con respecto a la longitud de onda de
excitacion para las suspensiones coloidales obtenidas utilizando lo suspension coloidal de tolueno, C'oO,. /C —

Ty MnO,/C —T.

La intensidad de fluorescencia puede reducirse mediante una amplia variedad de procesos, estas
disminuciones de intensidad se denominan extincién. La extincion de la fotoluminiscencia puede ocurrir
mediante diferentes mecanismos, por ejemplo, la extincion por colision ocurre cuando el fluoréforo en estado
excitado se desactiva al entrar en contacto con alguna otra molécula en solucién, al que se le denomina
extintor. Ademas de la extincién por colisién, la extincién de la fluorescencia puede ocurrir mediante una
variedad de otros procesos. Los fluoréforos pueden formar complejos no fluorescentes con los extintores.
Este proceso se conoce como extincidon estatica. Otros mecanismos que puede provocar la extincién de la
fluorescencia son las reacciones en estado excitado, reordenamientos moleculares, trasferencia de energia, la
atenuacion de la luz incidente por el propio fluoréforo u otras especies absorbentes, ademas, las densidades

dpticas elevadas o la turbidez pueden provocar una disminucién de la intensidad de la fluorescencia [73].

Se sabe que una amplia variedad de sustancias pueden actuar como inhibidores de la fluorescencia.
Algunos autores han demostrado que la adicién de iones metalicos en materiales de carbono puede reducir
la intensidad de fotoluminiscencia, los grupos funcionales presentes en los materiales de carbono y los iones
metalicos pueden formar compuestos complejos no fluorescentes, creando de esta manera una nueva ruta
de transicién no radiativa, que conlleva a la extincién de la fotoluminiscencia [201,202]. Ademas de eso, la
intensidad de fotoluminiscencia se puede extinguir gradualmente con el incremento de la concentracion de

los iones metalicos. De igual forma, en algunos casos los cambios en el pH pueden originar modificaciones
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en la intensidad de la fotoluminiscencia [203].

La disminucién de la fotoluminiscencia para el caso de la suspension coloidal de manganeso (MnO,/C —
T') puede ser explicado de la siguiente manera: durante el proceso de ablacién tenemos una mayor generaciéon
de material cuando se utiliza el blanco de manganeso que cuando se utiliza el blanco de cobalto, como puede
verse en los resultados de espectroscopia de absorcién, lo que puede ocasionar procesos de reabsorciéon que
reduzcan las intensidades de emision de fotoluminiscencia. Por otra parte, de los analisis de espectroscopia
infrarroja no se observan sefiales que permitan establecer que se han formado nuevos compuestos. Ademas,
de los resultados de microscopia electronica de trasmision podemos observar la formacién de una matriz
de carbono amorfo, a diferencia del caso de cobalto donde se pueden apreciar particulas con formas mas
definidas y muchas de ellas con estructuras de tipo nticleo-coraza. Sin embargo, es necesario el uso de técnicas
complementarias que nos permitan establecer de mejor manera los mecanismos por los cuales la intensidad
de fotoluminiscencia se ve afectada con la incorporacion de las nanoparticulas de M — MO,. Como, por
ejemplo, espectroscopia de fluorescencia de tiempos resueltos, la cual se utiliza para monitorear interacciones
y movimientos moleculares que ocurren en el rango de tiempo de picosegundos a nanosegundos. La medicion
de la caida de la intensidad de fluorescencia total después de una excitaciéon pulsada (o modulada) permite
determinar la vida media de la fluorescencia de un fluoréforo, que refleja el tiempo promedio que una
molécula permanece en el estado excitado singlete. La importancia de las mediciones de la vida media de
la fluorescencia surge del hecho de que muchos eventos dindmicos pueden desactivar el estado excitado vy,
por tanto, influir en la vida media, estos eventos incluyen relajacion del solvente, interacciones con residuos
vecinos y extinciéon por agentes exdgenos. En consecuencia, el tiempo de vida de la fluorescencia de un
fluoréforo depende en gran medida de su entorno local y puede variar desde unos pocos picosegundos hasta

decenas de nanosegundos [204].

4.4.2. Nanomateriales Co0O,/C — Py MnO,/C — P

4.4.2.1. Espectroscopia infrarroja

En la Figura 4.33 se presentan los espectros infrarrojos de las muestras obtenidas utilizando la suspension
coloidal de peréxido de hidrégeno, CoO,/C — Py MnO,/C — P. De igual manera se incluyen los espectros
de infrarrojo de la suspension coloidal de peréxido de hidrégeno antes y después de su deshidratacion
y redispersién en agua desionizada, BC' — HyOy y BC — H50; (R), respectivamente. Podemos apreciar
algunos cambios en los espectros del material después de su deshidratacion y redispersion; los cambios mas

I asociadas a las vibraciones de estiramiento

1

notables son la disminucién de las senales en 1705 y 1220 em™

de los enlaces C' = O y C'— O, respectivamente. Asi como un aumento en la sefial en 1074 cm ™" relacionada

con el estiramiento asimétrico de C' — O — C.

Para el caso de los nanomateriales es posible observar una banda ancha alrededor de 3260 ecm ™! la cual es

1

debida a la vibracion de estiramiento de los grupos hidroxilo. La sefial en 1595 ¢m ™" atribuida al estiramiento

asimétrico de los enlaces C' = C' sufre un ligero desplazamiento hacia 1572 ¢m ™! después del proceso de

1

ablaciéon. Adicionalmente, vemos que la senal en 1705 cm™" asociada a las vibraciones de los enlaces C' = O
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desaparece completamente después de la ablacién, lo cual estaria relacionado con la reduccion del material.
Ademas, podemos ver bandas en 1373, 1010 y 1033 em ™! asociadas a las vibraciones de los enlaces C' — H, y
al estiramiento de los enlaces C' — O, respectivamente. De igual manera que el caso anterior donde se ocupd
la suspension coloidal de tolueno no es posible observar sefiales asociadas a enlaces con Co y Mn, ya que

las senales caracteristicas de los enlaces de 6xidos metdlicos son visibles por debajo de los 600 cm™!.
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Figura 4.33: Espectros infrarrojo de las muestras obtenidas utilizando la suspensién coloidal de peroxido de
hidrégeno.

4.4.2.2. Espectroscopia Raman

En la Figura 4.34 se muestran los espectros Raman de los nanomateriales obtenidos utilizando la
suspension coloidal de peréxido de hidrégeno (CoO,/C — Py MnO, /C — P), los cuales fueron adquiridos
utilizando un laser verde de 532 nm, ademéas de una lente objetivo de 100X para enfocar el haz laser sobre
la muestra. Cuando se utiliza una potencia del laser de 0.25 mW podemos observar para ambas muestras
las bandas D y G del carbono, adicionalmente se pueden observar unas bandas por debajo de los 1000
em~! para la muestra de manganeso. Cuando la potencia del haz laser se incrementa a 2.5 mW se pueden
observar las bandas del carbono, sin embargo, podemos observar un cambio notable en la regién de los 200

a los 1000 em ™! donde ahora si es posible observar sefiales Raman para ambas muestras.
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En la Figura 4.34a se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de cobalto
y la suspension coloidal de peréxido de hidrégeno (CoO,/C — P). Se puede ver la banda D a 1366 cm™!
y la banda G a 1573 em ™! confirmando la presencia del material de carbono utilizado durante la sintesis.
Adicionalmente, tenemos bandas a 478, 517 y 680 em ™! las cuales corresponden a la fase Co30, del
éxido de cobalto. Sin embargo, bandas a 479, 425 y 681 ¢m™! también han sido reportadas para la fase
C'oO [205], se han observado una variedad de espectros Raman para CoO, dicha variacién en los espectros
Raman se debe a la modificacién gradual de la estructura de C'oO por la intensidad del laser de excitacién

del espectrémetro Raman, aunque, esta fase se caracteriza por una intensa banda alrededor de los 540 cm ™.

En la Figura 4.34b se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de manganeso
y la suspension coloidal de peréxido de hidrégeno (MnO,/C — P). Podemos observar la banda D a 1361
em~! y la banda G a 1574 em™! confirmando la presencia de carbono. Ademds, se tienen dos bandas més a
520 y 652 cm™1, la fase MnO del éxido de manganeso presenta senales a 250, 531, 591 y 654 cm ™t [143],
sin embargo, la senal a 654 cm™! que a menudo se asigna con la fase manganosita (MnQ), probablemente
se deba a la conversién en hausmannita (Mn3Oy), que puede ocurrir a bajas potencias y tiempos cortos de
exposicion [206]. Por lo tanto, la banda a 520 cm™! la podemos asignar con la fase MnO, mientras que la

banda a 652 cm ™! corresponderia a la fase MnsO;.

Algunos autores han reportado cambios de fase en 6xidos de cobalto [141,207] y manganeso [208, 209
debidos al aumento de temperatura durante los analisis Raman. El aumento de temperatura se ve afectado
por la potencia laser, la superficie estimulada, el tiempo de exposicién, la longitud de onda de la radiacién
laser y la conductividad térmica o eléctrica de la muestra. Ese aumento de temperatura local puede originar

cristalizacion o transformacién estructural [210].

Como se mencioné anteriormente la relacion entre las intensidades de las bandas D y G (Ip/ls) se
relaciona con el grado de desorden estructural, cuanto mayor es el valor de Ip /I méas defectos estructurales
contiene la muestra y menor es el grado de ordenamiento. Para la muestra obtenida con el blanco de cobalto
(Co0,/C — P) tenemos Ip/Is = 0.90, mientras que para la muestra obtenida con el blanco de manganeso
(MnO,/C — P) tenemos Ip/Ig = 0.79, siendo esta relacion ligeramente mas pequenia que para el material

obtenido con el blanco de cobalto, lo cual indicaria un grado de desorden estructural menor.
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Figura 4.34: Espectros Raman de las muestras obtenidas utilizando a) el blanco de cobalto, b) el blanco de
manganeso y la suspension coloidal de peréxido de hidrégeno.

4.4.2.3. Microscopia electréonica de transmision

En la Figura 4.35a se presenta una imagen de bajo aumento de las nanoestructuras obtenidas utilizando
el blanco de cobalto y la suspensién coloidal de peréxido de hidrégeno (CoO,/C — P). En ella es posible
observar particulas esféricas dentro de una matriz de carbono. El histograma de tamanos, Figura 4.35b,
indica que las particulas tienen un tamafio promedio de 8.66 nm. En la Figura 4.35¢ se presenta una imagen
de alta resolucion (HRTEM) de las nanoparticulas obtenidas, en ella es posible ver los planos que componen
la estructura cristalina de las nanoparticulas como el plano (100) con una distancia interplanar de 0.21 nm
correspondiente carbono grafitico. El andlisis de difraccion de electrones de area selecta (SAED) revela la
formacién de un patrén de anillos (Figura 4.35d), que nos indica que la muestra obtenida es policristalina,
debido a los planos (220) y (622) que pertenecen a la fase C'o30,, ademés podemos observar un anillo que
puede ser asignado al plano (100) de carbono grafitico o al plano (200) de la fase CoO del 6xido de cobalto,
de acuerdo con la informacién de las tarjetas PDF-01-074-1657, PDF-01-074-2392 y PDF-00-008-0415.
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Figura 4.35: a) Imagen TEM de bajo aumento, b) histograma de la distribucién de tamanos, ¢) imagen de
alta resolucién y d) patrén de difraccién de electrones de las nanoparticulas obtenidas utilizando el blanco
de cobalto y la suspensién coloidal de peréxido de hidrégeno (CoO,/C — P).

En la Figura 4.36a se presenta una imagen de bajo aumento de las nanoparticulas obtenidas utilizando
el blanco de manganeso y la suspensién coloidal de peréxido de hidrégeno (MnO,/C — P). Se pueden
observar particulas esféricas dentro de un matriz de carbono. El analisis de distribuciéon de tamanos, Figura
4.36b, indica que las particulas tienen un didmetro promedio de 15.58 nm. En la Figura 4.36¢ se presenta
una imagen HRTEM de las nanoparticulas obtenidas, en ella es posible ver los planos que componen la
estructura cristalina de las nanoparticulas como el plano (103) con una distancia interplanar de 0.27 nm
correspondiente a MnzOy. El analisis SAED revela la formacién de un patrén de anillos (Figura 4.36d), que
nos indica que la muestra obtenida es policristalina, debido a los planos (103), (211), (312) y (314), que

pertenecen a la fase Mn30,, de acuerdo con los valores encontrados en la tarjeta PDF-00-001-1127.
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Figura 4.36: a) Imagen TEM de bajo aumento, b) histograma de la distribucién de tamanos, ¢) imagen de
alta resolucién y d) patrén de difraccién de electrones de las nanoparticulas obtenidas utilizando el blanco
de manganeso y la suspension coloidal de perdxido de hidrégeno (MnO,/C — P).

De los resultados obtenidos por microscopia electronica de trasmisién para la muestra de manganeso
(MnO,/C — P), es posible observar solo la presencia de la fase Mn3Oy, sin embargo, los resultados
obtenidos por espectroscopia Raman sugieren que es posible también tener la presencia de la fase MnO. No
obstante, es importante recordar que la espectroscopia Raman es un analisis volumétrico, en tanto que la
microscopia electronica de transmision es un analisis mas puntual. Desde luego es necesario realizar analisis
complementarios a ambas muestras que nos permitan determinar si es posible tener alguna otra fase de los

oxidos de cobalto y manganeso.

P. Nancy et al. [211] reportan la decoracién de éxido de grafeno con nanoparticulas de oro por ablacién
laser de una lamina delgada de oro inmersa en una suspension acuosa de éxido de grafeno, empleando un
laser de ns a una longitud de onda de 532 nm, las nanoparticulas de Au poseen un didmetro medio de 30
nm y estan inmovilizadas en las hojas de 6xido de grafeno. De igual manera R. Torres-Mendieta et al. [212]
reportan la decoracion de éxido de grafeno con nanoparticulas de oro mediante la irradiaciéon con laser de
un blanco de oro en una suspensiéon de 6xido de grafeno como medio liquido. Las nanoparticulas esféricas

de oro con un tamano promedio de 3 nm son ancladas e inmovilizadas en la superficie del 6xido grafeno.
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Sin embargo, los resultados obtenidos mediante DRX y XPS siguieren que se produce una ligera reduccion
del 6xido de grafeno después de la irradiacion con laser. La posibilidad de producir particulas directamente
en un medio liquido lleno de laminas de ¢xido de grafeno implica que el campo electromagnético del haz
laser promueva un proceso reactivo que pueda influir en el grado de reducciéon del 6xido de grafeno, de
manera que la radiacion laser elimine los grupos funcionales de oxigeno de las laminas de 6xido de grafeno

manteniendo la separacién entre las capas [211,212].

El proceso de formacién puede ser descrito de la siguiente manera, los pulsos del laser llegan al blanco,
transfiriendo su energia y provocando un incremento de la temperatura en su superficie, lo que ocasiona una
rapida evaporacién del material y la formacién de una pluma de plasma compuesta por electrones, iones
y atomos del material del blanco metalico. Ademas, durante el proceso de ablacién parte de la energia del
haz laser puede ser absorbida por el agua presente en el medio liquido produciendo una gran cantidad de
especies oxidantes. El material expulsado del blanco interaccionara con las especies oxidantes para formar las
distintas fases de los éxidos metélicos, comenzando posteriormente el proceso de nucleacion y crecimiento de
las particulas, que quedaran atrapadas en las nanohojas de éxido de grafeno, inmovilizandolas. Asi mismo,
las nanohojas de éxido de grafeno pueden absorber una porcién de la energia del haz laser, lo que puede
provocar su deformacion y la eliminacién de algunos de los grupos funcionales de oxigeno, ocasionando
su reduccion. La presencia de las nanohojas de 6xido de grafeno puede actuar como un filtro que impide
que toda la energia de los pulsos laser sea transferida al blanco metdlico, afectando la fase final de los
productos obtenidos y provocando una mezcla de fases, esto ocurre a pesar de que los experimentos de
ablacion se realizaron a un tiempo de 30 minutos, lo que permitiria obtener una tnica fase de los éxidos
metalicos, tal como sucede en la ablacion laser en agua (Seccién 4.1). Como se menciona previamente, la
energia proporcionada al blanco por los pulsos laser no sera suficiente para formar una tunica fase de los
6xidos metalicos, o la inmovilizacién por parte de las nanohojas de 6xido de grafeno impedira la completa

formacion de las fases Co30y y Mn3Oy.

4.4.2.4. Propiedades 6pticas

Como se mencioné con anterioridad las suspensiones coloidales fueron diluidas para la medicién de sus
propiedades oOpticas, para ello 3 ml de la suspensién coloidal se agregaron a 4 ml de agua desionizada.
En la Figura 4.37a se observan los espectros de absorcién de las dos muestras obtenidas, C0O,/C — Py
MnO,/C — P, utilizando la suspensién coloidal de perdxido de hidrégeno (BC' — HsO5 (R)) como medio
liquido. El espectro de absorciéon de BC'— HyO5 (R) también se incluye en la imagen a manera de referencia.
Podemos observar que para el caso de la suspensién coloidal de manganeso (MnO,/C — P), se registré la
saturacion del detector del equipo a pesar de haber realizado la diluciéon, mientras que para el caso de la
suspensién coloidal de cobalto (CoO,/C — P) al igual que la suspensién coloidal de peréxido de hidrégeno
(BC — H305 (R)), se puede observar que presentan una banda de absorcién alrededor de los 206 nm. Como
se mencion6 anteriormente, los materiales de carbono generalmente exhiben una banda de absorcion en el
rango de 180 a 280 nm, correspondiente a la transicién electronica entre los estados m — 7* de los dominios

sp? grafiticos.
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En la Figura 4.37b se presentan los espectros de emision obtenidos con una longitud de onda de excitacion
de 370 nm, se observa que la suspensién coloidal de nanoestructuras de carbono (BC — H20, (R)) que
se ocupd como medio liquido es la que presenta la mayor emisiéon de fotoluminiscencia seguida de la
suspension coloidal de cobalto (CoO, /C — P), mientras que la emisién de fotoluminiscencia para suspension
coloidal de manganeso (MnO,/C — P) es practicamente nula. De acuerdo con lo mostrado en los analisis
de espectroscopia UV-Vis, la suspension coloidal que presentaba la mayor concentracion era la suspension
coloidal de manganeso, seguida de la de cobalto y finalmente la de nanoestructuras de carbono. Los resultados
mostrados en la espectroscopia de fluorescencia parecieran contradecir lo esperado, que a concentraciones
mas altas la emision de fotoluminiscencia fuera mayor, sin embargo, en la espectroscopia de fluorescencia,
la intensidad de fluorescencia observada no es proporcional a la concentracién del analito debido a la
absorcion de la radiacion incidente y de emision que atraviesa el analito hacia y desde la zona de observacion,
respectivamente, este fenémeno es conocido como efecto de filtro interno (IFE, por sus sigla en inglés) [213].
En el inserto de la grafica se observa una fotografia de las suspensiones coloidales iluminadas con una lampara
UV (A = 370 nm), donde se puede ver la trayectoria del haz de la lampara en tonalidades verdes/azules para
todos los casos, adicionalmente es posible notar como para el caso de la suspension coloidal de manganeso
(MnO,/C — P) la trayectoria del haz de la lampara no recorre la totalidad de la muestra debido a los efectos

de absorcién mencionados anteriormente.
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Figura 4.37: Espectros de a) absorcién y b) emision de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando lo
suspension coloidal de peréxido de hidrogeno.

Una de las maneras de tratar los IFE es la dilucion de muestras a concentraciones lo suficientemente
bajas de modo que la contribuciéon de IFE sea insignificante, y la intensidad de fluorescencia se relacione
linealmente con la concentracion del analito. Para el caso de la suspensién coloidal de manganeso
(MnO,/C — P) se prepararon dos diluciones més, en la primera de ellas (Dilucién 1) se agregaron 2 ml
de la suspension coloidal a 5 ml de agua desionizada, mientras que para la segunda (Dilucién 2) se agregd

1 ml de la suspensién coloidal en 6 ml de agua desionizada. En la Figura 4.38a se presentan los espectros
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de absorcién de las dos diluciones preparadas, podemos ver que para el caso de la Diluciéon 1 atin se tiene
saturacion en el equipo, mientras que para la Dilucion 2 se pierde la saturacion y se puede observar la

formacion de una banda alrededor de los 200 nm asociada a la presencia del carbono en la suspension.

En la Figura 4.38b se presentan los espectros de emision de fotoluminiscencia de las diluciones preparadas,
se puede observar un incremento en la intensidad de emisiéon conforme se diluye la muestra, sin embargo, no
es posible observar la formacion de una banda de emision definida como en el caso de la suspension coloidal
de cobalto. En el inserto de la grafica se presenta una fotografia de las suspensiones coloidales iluminadas
con una ldmpara UV (A = 370 nm) donde podemos apreciar la trayectoria del haz de la lampara en su

totalidad después de realizar la segunda dilucién.
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Figura 4.38: Espectros de a) absorcién y b) emisién de las suspensiones coloidales de manganeso diluidas.

Se realizaron analisis a distintas longitudes de onda de excitacién para la suspension coloidal de cobalto
(Co0,/C — P) y la suspensién coloidal de manganeso diluida (Dilucién 2). En la Figura 4.39 se observan los
espectros de emision obtenidos a las distintas longitudes de onda de excitacion. Para la suspension coloidal
de cobalto (Figura 4.39a) se observa que la intensidad de emisiéon disminuye a medida que se incrementa la
longitud de onda de excitacién, ademas, para 470 y 490 nm de excitacion la emisién es practicamente nula.
Asi mismo, podemos ver que la posicién de la banda de emisién se desplaza hacia longitudes de onda mas
grandes conforme aumentamos la longitud de onda de excitacion, desde los 434 nm hacia los 512 nm. Para
la suspensién coloidal de manganeso diluida (Figura 4.39b) solamente podemos observar bandas de emision
cuando se utilizan longitudes de onda de excitacién de 350 y 370 nm, con posiciones en 434 y 450 nm, a

longitudes de onda de excitaciéon mayores la emision de fotoluminiscencia practicamente se pierde.
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Figura 4.39: Espectros de emisién a diferentes longitudes de onda de excitacion de las suspensiones coloidales
obtenidas utilizando lo suspensién coloidal de peréxido de hidrégeno, a) CoO,/C — P y b) MnO,/C — P
(Dilucién 2).

Como se mencioné anteriormente la intensidad de fluorescencia puede reducirse mediante una amplia
variedad de procesos, los dos procesos de extinciéon més comunes son la extincién dindmica (colisiones)
y extincion estatica (formacion de complejos). Ademds, se mencion6 que existe una amplia variedad de
sustancias que actiian como inhibidores de la fluorescencia como los iones metalicos que pueden disminuir
la intensidad de fotoluminiscencia en nanomateriales de carbono. Por ejemplo, D. Y. Wang et al. [201]
analizaron el efecto de iones metdlicos en las propiedades fotoluminiscentes del oxido de grafeno, y
encontrando que la extincion de la fotoluminiscencia en el éxido de grafeno se atribuyd principalmente
a la creaciéon de una nueva via de transicién, es decir, una transicion no radiativa cuando los grupos
funcionales de oxigeno en el 6xido de grafeno se unieron con iones metélicos. Las nuevas vias no radiativas
se crearon basandose en la transferencia de electrones de Dexter en la cual el electron excitado del
6xido de grafeno (donador) es transferido a los iones metélicos (aceptor) a través de los estados puente
hibridados de los orbitales de éxido de grafeno y de iones metdalicos. De manera general, cuando el
6xido de grafeno es excitado, se produce una transicion emisiva desde los estados de defecto inducidos
por el trastorno dentro de la brecha 7—7* hasta el estado fundamental. En cambio, cuando el 6xido de
grafeno interacciona con los iones metdlicos, el electron excitado del 6xido de grafeno se transfiere de los
estados defectuosos a los estados puente del 6xido de grafeno y los iones metdalicos mientras los iones
metalicos estaban unidos con el 6xido de grafeno. Como resultado, aumenta la probabilidad de una transicién

no radiativa y se reduce la posibilidad de la recombinacién de los pares hueco-electrén (transicion radiativa).

De los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja para los materiales generados después del
proceso de ablacién (CoO,./C'— Py MnO, /C — P) es posible observar la eliminacién de la sefial a 1705 cm ™!
asociada a las vibraciones de los enlaces C' = O indicando que algunos de los grupos funcionales de oxigeno

se eliminan parcialmente, provocando una ligera reduccién del éxido de grafeno después de la irradiacién
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con laser. Adicionalmente, de los resultados obtenidos por microscopia electronica de trasmision tenemos
que para el caso del material de cobalto (CoO,/C — P) las nanoparticulas de C'oO,, se encuentran inmersas
en las nanohojas de carbono, mientras que para el material de manganeso (MnO,/C — P) la estructura
de las nanohojas de carbono parece deformada, teniendo en su lugar una matriz de carbono. Esta ligera
reduccion del material y deformacion de las nanohojas de carbono podrian ser los responsables de la pérdida
de fotoluminiscencia para MnO,/C — P. En cambio, para C0oO, /C' — P la disminucién en la intensidad de
la emision de fotoluminiscencia seria debida tnicamente a la reduccién del material de carbono. Ademas,
durante el proceso de ablacion la generacion de material es mas eficiente para el caso del manganeso que
para el cobalto, de acuerdo con las imagenes mostradas en la Seccién 3.3 de la sintesis del material y en los
espectros de absorcién, lo cual también pude influir en las propiedades fotoluminiscentes. Para el cobalto,
al generarse poco material, pocas particulas son incorporadas a las nanohojas de éxido de grafeno, lo cual
permite conservar la estructura del material y por tanto las propiedades fotoluminiscentes, mientras que para
el caso del manganeso tenemos una gran generacion de material, el cual cubre practicamente la totalidad de
las nanohojas de 6xido de grafeno lo cual provoca la perdida de las propiedades fotoluminiscentes, por lo que,
solo las pequenas zonas que no son cubiertas o destruidas son las responsables de la emision. Sin embargo,
como se menciond anteriormente es necesario realizar analisis complementarios para poder explicar de mejor
manera los mecanismos por los cuales la intensidad de fotoluminiscencia se ve afectada con la incorporacién

de las nanoparticulas de MQO,.



Capitulo 5

Conclusiones

Mediante la técnica de ablacién laser de solidos en liquidos fue posible obtener nanoparticulas de
6xidos de cobalto y manganeso en especial las fases Co304 vy Mn30O,4, de una manera facil y rapida, en
comparacion con la mayoria de los métodos quimicos. Las nanoparticulas de éxido de cobalto obtenidas
tienen un didmetro promedio de 10.43 nm, mientras que las nanoparticulas de 6xido de manganeso tienen
un didmetro promedio de 12.27 nm. Los analisis de difracciéon de electrones de area selecta revelan que las
muestras obtenidas son policristalinas. Ademas, de los resultados obtenidos mediante difraccion de Rayos
X y espectroscopia Raman se observa que no hay presencia de sefiales pertenecientes a otras fases del 6xido
de cobalto o del 6xido de manganeso, asi como senales pertenecientes a cobalto o manganeso metalicos, por
lo tanto, el proceso de ablacion bajo las condiciones descritas en este trabajo produce tinicamente las fases
00304 y MTL3O4.

En la sintesis del biocarbén de café se encontré que el aumento de la temperatura afecta negativamente
al rendimiento del biocarbén obtenido, ya que el aumento de la temperatura permite el craqueo térmico
de los materiales de hidrocarburos pesados, lo que lleva al aumento de liquido y gas y a la disminucion
del rendimiento del biocarbén. A altas temperaturas, el biocarbén formado durante la reaccién de pirdlisis
primaria sufre las reacciones secundarias y aumenta los productos liquidos y gaseosos a costa del carbon
sOlido. Adicionalmente, se observa un incremento en el contenido de carbono, asi como un decremento en la
cantidad de oxigeno con el aumento de la temperatura, esto debido al desprendimiento de grupos funcionales
que contienen oxigeno e hidrogeno. Por lo tanto, un aumento en la temperatura de reaccién conduce a un
aumento en el contenido de carbono, lo que resulta en un menor contenido de hidrégeno y oxigeno. Asi
mismo, los resultados de espectroscopia Raman muestran que el grado de desorden estructural tiende a
disminuir con el incremento de la temperatura de tratamiento, ya que, con el incremento de la temperatura

de pirdlisis, la fase cristalina del biocarbén aumenta de tamaifio y toda la estructura se vuelve mas ordenada.

Durante la sintesis de las suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono es posible cambiar
la emision de fotoluminiscencia variando el medio liquido durante el tratamiento con ultrasonido del
biocarbon de café, lo cual esta relacionado con los grupos funcionales introducidos en el material, asi como
con el tipo de nanoestructura obtenida. Para el biocarbén tratado en C;Hg se obtuvieron nanoparticulas
esféricas con un tamano promedio de 8.72 nm y de acuerdo con los andlisis de espectroscopia infrarroja el
cambio mas notable fue el incremento de senales asociadas a enlaces C'— H, mientras que para el biocarbon

tratado en HyOs se obtuvieron nanoestructuras similares al éxido de grafeno, esto conforme a los analisis
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de espectroscopia infrarroja donde se observan senales correspondientes a grupos funcionales que contienen
oxigeno y los andlisis de microscopia electrénica de trasmision donde se ve la formacién de nanohojas
con tamanos del orden de cientos de nanémetros. Finalmente, para el biocarbén tratado en NaClO se
obtuvieron tanto nanoparticulas esféricas con un tamano promedio de 4.39 nm, asi como nanostructuras
2D en forma de nanohojas, ademas, los analisis de espectroscopia infrarroja muestran sefiales asociadas a

enlaces C' — C' confirmando la incorporaciéon de atomos de cloro en la estructura del material.

Para los nanomateriales M — MO, /C se observé que los parametros de ablacién, como el blanco y el
medio liquido, utilizados durante el proceso de sintesis son importantes para la obtenciéon de los productos
finales, ya que los resultados obtenidos son muy diferentes al cambiar el medio liquido y el blanco de
ablacion. El solvente utilizado durante la sintesis de materiales por ablacion laser influye en la composicién
y estructura de los productos finales. Por ejemplo, cuando se utilizdé la suspension coloidal de tolueno
(BC — C7Hg (D)) como medio liquido fue posible obtener dos tipos de nanomateriales, nanoparticulas de
tipo niicleo-coraza y nanoparticulas esféricas embebidas en una matriz de carbono. Los resultados obtenidos
mediante espectroscopia Raman y microscopia electrénica de trasmision indican que se han obtenido éxidos
de cobalto y manganeso, y en algunos casos nanoparticulas de cobalto y manganeso metéalico. Mientras que
cuando se utiliz6 la suspensién coloidal de peréxido de hidrégeno (BC' — HsO (R)), fue posible obtener
nanoparticulas de CoO, y MnQO, sobre las estructuras 2D del carbono presente en el medio liquido, esto de
acuerdo con los resultados de espectroscopia Raman y microscopia electronica de transmision. Sin embargo,
es necesario de analisis complementarios, como difraccion de rayos X, que nos permitan determinar de
mejor manera el tipo de nanoparticulas que se obtienen del proceso de ablacién en cada uno de los medios
liquidos empleados. Asi mismo, el refinamiento Rietveld es una herramienta analitica que permite identificar
y cuantificar las fases cristalograficas presentes en una muestra, también aportan informacion cuantitativa
referente al porcentaje en peso de las fases presentes. Por lo que, esta metodologia nos permitiria determinar
la proporcion de nanoparticulas metalicas y nanoparticulas de los distintos 6xidos metalicos en cada una

de las muestras obtenidas.

Adicionalmente, la interaccion del haz laser con las nanoestructuras de carbono presentes en el medio
liquido puede provocar cambios en su morfologia, lo cual puede afectar sus propiedades fotoluminiscentes.
Esto se puede evidenciar en los experimentos de ablacién utilizando la suspension coloidal de perdxido
de hidrégeno (BC — C;Hg (D)), donde las nanohojas de 6xido de grafeno pueden absorber una porcién
de la energia del haz laser, lo que puede provocar su deformacién y la eliminacion de algunos de los
grupos funcionales de oxigeno, ocasionando su reduccién. Afectando las propiedades fotoluminiscentes de
los nanomateriales obtenidos. Ademas, se encontré que la intensidad de fotoluminiscencia disminuye con
la incorporaciéon de nanoparticulas de M — MOz, lo que es mas evidente en la suspension coloidal de
MnO,/C — P . La disminucién de fotoluminiscencia puede ser atribuida a varios factores como reacciones
en estado excitado, reordenamientos moleculares, trasferencia de energia, la atenuacién de la luz incidente
por el fluoréforo u otras especies absorbentes, las densidades Opticas elevadas o turbidez. No obstante, es
necesario el uso de técnicas complementarias que nos faciliten determinar con mayor precision los mecanismos

que influyen en la disminucién de la fotoluminiscencia cuando se incorporan las nanoparticulas de M — M Ozx.
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Por ejemplo, la espectroscopia de fluorescencia de tiempos resueltos facilita la estimacion de la vida media
de la fluorescencia de un fluoréforo, que representa el tiempo medio en el que una molécula permanece
en el estado excitado singlete. Por lo tanto, permite identificar los sucesos que pueden desactivar el estado
excitado, como la relajacion del solvente, interacciones con residuos vecinos y extincion por agentes exégenos,

entre otros factores.



Perspectivas

Durante la sintesis de las suspensiones de 6xidos metdlicos mediante la técnica de ablacién laser de
solidos en liquidos, se establecieron pardmetros de sintesis que nos permitieron obtener las fases Co304 y
MmnsO, del 6xido de cobalto y manganeso, respectivamente. Sin embargo, la variacién de los parametros de
sintesis podria conducir a la sintesis de otras fases de los 6xidos metalicos, como lo demuestra el trabajo
realizado con anterioridad dentro del grupo de trabajo, en el cual durante la sintesis de éxidos de manganeso
mediante la técnica de ablacion laser de solidos en liquidos se varié el tiempo de ablacion dando como
resultado que para tiempos de ablacién de 1, 5 y 10 min se tienen una mezcla de fases (MnO y Mn3zOy),
mientras que para tiempos mas largos de 15, 20, 25 y 30 min se obtienen exclusivamente la fase Mn3O;,.
Es por ello que es importante investigar algunos otros parametros de sintesis como tiempo o medio liquido

para poder obtener algunos otros materiales.

Como se mencioné anteriormente, el biocarbén es un material rico en carbono producido a partir de
materia prima orgénica bajo cierta combustion térmica, en este trabajo se utilizaron los desechos de café
como material de partida para la sintesis de biocarboén, sin embargo, seria necesario evaluar otras fuentes

de materia organica que puedan servir para este fin.

Para la sintesis de suspensiones coloidales de nanostructuras de carbono se emplearon tres medios
liquidos, tolueno, perdxido de hidrégeno e hipoclorito de sodio, obteniendo con esto nanoparticulas esféricas
y nanohojas, una variacion en el medio liquido o en la fuente de carbono podria conducir a la formacién de
otros tipos de estructuras y materiales con propiedades fotoluminiscentes muy diferentes a las encontradas

en este trabajo.

Para los nanomateriales M — MO, /C seria de suma importancia el estudio de sus propiedades eléctricas
y magnéticas, lo cual abriria la posibilidad de su uso en diversas aplicaciones, en especial en el area
de almacenamiento de energia. Adicionalmente, variaciones en los parametros de sintesis como tiempos
de ablacién o la concentraciéon de nanoestructuras de carbono presentes en el medio liquido pueden
ser evaluados, ya que estos podrian llevar a la formacién de otro tipo de materiales con propiedades

fotoluminiscentes diferentes a las encontradas.
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