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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 − MOx/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 (C7H8),
hydrogen peroxide (H2O2) 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 − MOx/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 Co3O4 and Mn3O4 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 Co3O4 and Mn3O4 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
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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 C7H8 the most notable change was
the increase in signals associated with C − H bonds, while for the biochar treated in H2O2 an increase
in oxygen-containing functional groups was observed and, finally, for the biochar treated in NaClO

signals associated with C − Cl 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 − MOx/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 − MOx 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 líquido en las propiedades fotoluminiscentes
de suspensiones coloidales basadas en nanomateriales de M − MOx/C (M = Co, Mn) obtenidas por la
técnica de ablación láser de sólidos en líquidos.

La metodología empleada para la obtención de los materiales se desarrolló en cuatro etapas. La
primera de ella consistió en la obtención de nanopartículas de óxidos metálicos mediante la técnica
de ablación láser de sólidos en líquidos, así como su caracterización mediante espectroscopía UV-vis,
espectroscopía Raman, difracción de Rayos X y microscopía electrónica de transmisión. La segunda etapa
fue la obtención de biocarbón a partir del tratamiento térmico de desechos de café en un horno tubular,
y su caracterización mediante espectroscopía infrarroja, espectroscopía Raman, microscopía electrónica
de barrido y espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva. La tercera etapa se basó en la síntesis de
suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono mediante el tratamiento con ultrasonido de biocarbón
de café en tres medios líquidos diferentes, tolueno (C7H8), peróxido de hidrógeno (H2O2) e hipoclorito de
sodio (NaClO); el material obtenido fue caracterizado mediante espectroscopía infrarroja, microscopía
electrónica de barrido, espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva, difracción de Rayos X, microscopía
electrónica de transmisión, espectroscopía UV-vis y espectroscopía de fluorescencia. Finalmente, en la
última etapa se obtuvieron las suspensiones coloidales de nanomateriales M − MOx/C mediante la técnica
de ablación láser de sólidos en líquidos, los cuales fueron caracterizados mediante espectroscopía infrarroja,
espectroscopía Raman, microscopía electrónica de transmisión, espectroscopía UV-vis y espectroscopía de
fluorescencia.

Del proceso de síntesis de nanopartículas de óxidos metálicos fue posible obtener nanopartículas de
óxidos de cobalto y manganeso, en especial las fases Co3O4 y Mn3O4, de una manera fácil y rápida.
Además, de los análisis obtenidos por difracción de Rayos X y espectroscopía Raman se observó que no
hay presencia de picos pertenecientes a otras fases del óxido de cobalto o del óxido de manganeso, así
como señales pertenecientes a cobalto o manganeso metálicos, por lo tanto, el proceso de ablación bajo las
condiciones dadas en este trabajo produce únicamente las fases Co3O4 y Mn3O4.

Para el caso del biocarbón de café se estudió el efecto de la temperatura en los tratamientos térmicos
de los desechos de café. Se observó que el aumento de la temperatura afecta negativamente al rendimiento
del biocarbón obtenido, ya que este permite el craqueo térmico de los materiales de hidrocarburos pesados,
lo que lleva al aumento de líquido y gas y a la disminución del rendimiento del biocarbón. Así mismo,
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el aumento de la temperatura afecta los contenidos de carbono y oxígeno presentes en cada una de las
muestras obtenidas; además, de acuerdo con los resultados de espectroscopía 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 pirólisis, la fase cristalina del biocarbón aumenta de
tamaño y toda la estructura se vuelve más ordenada.

De los resultados obtenidos de la síntesis y caracterización de las suspensiones coloidales de
nanoestructuras de carbono se observó que es posible cambiar la emisión de fotoluminiscencia variando
el medio líquido durante los tratamientos del biocarbón de café, lo cual está relacionado con los grupos
funcionales introducidos durante el tratamiento con ultrasonido y el tratamiento térmico. De los resultados
obtenidos por espectroscopía infrarroja, se encontró que para el biocarbón tratado en C7H8 el cambio más
notable fue el incremento de señales asociadas a enlaces C − H, mientras que para el biocarbón tratado
en H2O2 se observó un incremento en los grupos funcionales que contienen oxígeno y, finalmente, para el
biocarbón tratado en NaClO se observaron señales asociadas a enlaces C −Cl confirmando la incorporación
de átomos de cloro en la estructura del material. Además, la variación en el medio líquido permitió la
obtención de diferentes nanoestructuras de carbono.

Finalmente, de los resultados obtenidos de la síntesis de los nanomateriales M − MOx/C mediante la
técnica de ablación láser de sólidos en líquidos, se encontró que las propiedades de fotoluminiscencia de las
nanoestructuras de carbono se ven afectadas por la incorporación de las nanopartículas de M − MOx, el
principal cambio que se observó fue la disminución de la intensidad de emisión. Adicionalmente, se determinó
que los parámetros de ablación, como el blanco y el medio líquido, empleados en el proceso de síntesis son
importantes para la obtención de los productos finales, ya que los resultados obtenidos son muy diferentes
al cambiar el medio líquido y el blanco de ablación. De igual manera, la interacción del haz láser con las
nanoestructuras de carbono presentes en el medio líquido puede ocasionar cambios en su morfología, lo cual
puede afectar en sus propiedades fotoluminiscentes.



Capítulo 1

Introducción

1.1. Materiales híbridos, nanocompuestos y materiales
multifuncionales

Los materiales híbridos pueden definirse como compuestos multicomponentes que tienen al menos uno de
sus componentes orgánicos e inorgánicos en el dominio de tamaño submicrométrico y, más habitualmente,
en el nanométrico [1]. Mientras que los materiales compuestos nanoestructurados o nanocompósitos se
definen como materiales multicomponentes que comprenden múltiples 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 dimensión del orden de nanómetros [2]. En base a lo antes mencionado surge
la siguiente pregunta ¿Cuál es la diferencia entre los materiales híbridos inorgánicos-orgánicos y los
nanocompuestos inorgánicos-orgánicos? Los materiales híbridos inorgánicos-orgánicos son aquellos en los
que los componentes inorgánicos y orgánicos están integrados a nivel molecular o nanométrico. En estos
materiales, las fases inorgánicas y orgánicas se combinan químicamente para formar una estructura única y
homogénea con propiedades sinérgicas [3, 4]. Los nanocompuestos inorgánicos-orgánicos son materiales en
los que uno de los componentes, ya sea inorgánico u orgánico, está presente en una escala nanométrica y
está disperso dentro del otro componente, que generalmente forma una matriz. A diferencia de los híbridos,
los componentes no están necesariamente unidos químicamente, sino que se combinan físicamente, y las
interacciones pueden ser físicas (Van der Waals, electrostáticas) o químicas.

Los diferentes materiales híbridos suelen clasificarse en dos familias principales dependiendo de la
naturaleza de la interfaz entre los componentes. La Clase I incluye sistemas híbridos en los que los
componentes orgánicos e inorgánicos interactúan mediante enlaces débiles como fuerzas de van der Waals,
puentes de hidrógeno o enlaces electrostáticos. La Clase II corresponde a materiales híbridos en los que los
componentes orgánicos e inorgánicos están unidos por enlaces químicos covalentes o ionocovalentes1 [1].

El término material multifuncional se define como cualquier material o sistema basado en materiales
1Linus Pauling, trabajando con las energías de enlace en compuestos considerados covalentes, asignó valores de
electronegatividad a los primeros 10 elementos y determinó una medida del carácter iónico del enlace. Después, encontró
y propuso una relación para medir el porcentaje de carácter iónico en un enlace (I = 1 − e−(XA−XB)2/4) con la que fijó un
valor de diferencias de electronegatividades de 1.7 —o su correspondiente 50 % de ionicidad— como un límite para separar a
los compuestos iónicos (valores arriba de 1.7) de los covalentes [5].
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1.1. Materiales híbridos, nanocompuestos y materiales multifuncionales 8

que combina integralmente dos (o más) propiedades, una de las cuales es normalmente estructural y la
otra funcional, como por ejemplo óptica, eléctrica, magnética, térmica, entre otras [6]. Por lo tanto, los
materiales multifuncionales son necesariamente materiales compuestos, así mismo los materiales compuestos
pueden considerarse multifuncionales, ya que pueden lograr la multifuncionalidad mediante una selección
adecuada de los diferentes materiales utilizados para formar el material.

La generación de materiales compuestos permite la síntesis de nuevos nanomateriales que poseen
diferentes propiedades y funcionalidades que los hacen adecuados para nuevas aplicaciones. Por ejemplo,
la capacidad anticancerígena superior de los nanocompuestos ha atraído la atención para el desarrollo de
materiales de tamaño nanométrico para el tratamiento del cáncer. Algunas de las funciones importantes de
los nanocompuestos en la administración de fármacos dirigidos al cáncer son las siguientes [7]:

Los nanocompuestos tienen más de un metal o polímero de tamaño nanométrico, por lo que se pueden
obtener diferentes propiedades físico-químicas mediante la combinación de materiales diferentes.

La terapia fototérmica, que utiliza nanocompuestos es mínimamente invasiva y útil para eliminar
células cancerosas específicas.

Los abundantes grupos funcionales asociados con los nanocompuestos permiten la bioconjugación, lo
que los convierte en candidatos importantes para la quimioterapia contra el cáncer.

El diagnóstico y la terapia del cáncer simultáneos son posibles con nanocompuestos mediante la
incorporación de una nanoestructura de núcleo-cubierta magnética con agentes fototérmicos para
imágenes multimodales, así como una terapia fototérmica guiada contra el cáncer.

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 cáncer desde hace mucho tiempo, sin embargo, los efectos nocivos asociados a la destrucción
de células sanas durante la quimioterapia han atraído la atención 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 administración de fármacos. De igual manera, los materiales a base de grafeno son materiales
prometedores para el tratamiento del cáncer debido a su buena absorbancia en el infrarrojo cercano, su
gran superficie específica y su abundante funcionalidad.

Es importante contar con materiales formados por dos a más componentes que nos permitan aprovechar
las propiedades con las que cuanta cada uno de ellos. Ejemplo de ello sería 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 nanopartículas de óxido de cobalto o manganeso,
permitiría aprovechar estas propiedades en aplicaciones biomédicas, como lo son terapia fotodinámica e
hipertermia, aprovechando la estabilidad y biocompatibilidad con la que cuenta el carbono, así como sus
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propiedades fotoluminiscentes, en combinación con las propiedades magnéticas de los óxidos de cobalto y
manganeso.

1.2. Óxidos metálicos
Los óxidos metálicos son compuestos iónicos que están formados por iones metálicos positivos y iones de

oxígeno negativos. Las interacciones electrostáticas entre los iones metálicos positivos y los iones de oxígeno
negativos dan como resultado enlaces iónicos firmes y sólidos. Las capas s de los óxidos metálicos están
completamente ocupadas, de modo que la mayoría de los óxidos metálicos tienen una buena estabilidad
térmica y química. Sin embargo, es posible que sus capas d no estén completamente llenas, lo que les confiere
una gran variedad de propiedades únicas que los hacen de gran utilidad en dispositivos electrónicos. Estas
propiedades incluyen bandas prohibidas amplias, altas constantes dieléctricas, transiciones electrónicas
reactivas, y buenas características eléctricas, ópticas y electrocrómicas, así como superconductividad [8].

Los óxidos metálicos desempeñan un papel muy importante en muchas áreas de la química, la física
y la ciencia de los materiales. En aplicaciones tecnológicas, los óxidos se utilizan en la fabricación de
circuitos microelectrónicos, sensores, dispositivos piezoeléctricos, pilas de combustible, recubrimientos para
la pasivación de superficies contra la corrosión, catalizadores, dispositivos de conversión, recolección y
almacenamiento de energía, baterías de iones de litio, celdas solares, en la producción de hidrógeno,
purificación de agua y aire, entre otros [9, 10].

1.2.1. Cobalto y óxidos de cobalto

El químico sueco George Brandt, fue el primero en aislar el cobalto en el siglo XVIII y T. O. Bergman lo
identificó como elemento en 1780. El cobalto es un elemento magnético relativamente raro con propiedades
similares al hierro y al níquel, se encuentra en la naturaleza principalmente como arseniuros, óxidos
y sulfuros. Es un metal relativamente no reactivo, no se oxida en aire seco o húmedo a temperaturas
ambientales normales, es estable al exponerse a oxígeno atmosférico, pero al calentarlo por debajo de los
900 °C produce óxidos mixtos y óxido cobaltoso por encima de 900 °C [11].

Los óxidos de cobalto tienen tres estados de oxidación, óxido cobaltoso (monóxido de cobalto u óxido de
cobalto [II]) con fórmula química CoO, óxido cobaltico (óxido de cobalto [III]) con fórmula química Co2O3,
y óxido cobaltosico (óxido de cobalto [II, III]) con fórmula química Co3O4 [12]. El primero y último tienen
una estructura cristalina cúbica como puede apreciarse en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Estructura cristalina de óxidos de cobalto a) CoO [13] y b) Co3O4 [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 (TN ∼ 298 K)
y aislante eléctrico, posee una energía de banda prohibida de 2.2 a 2.4 eV [21, 22]. Mientras que el Co3O4

(Figura 1.1b) pertenece a la estructura cristalina de espinela normal basada en un arreglo cúbico de
empaquetamiento cerrado de iones óxido, en la que los iones Co2+ ocupan los sitios tetraédricos y los iones
Co3+ ocupan los sitios octaédricos [22, 23]. Es un material antiferromagnético (TN ∼ 30 − 40 K) [24] y un
semiconductor de tipo p, posee una banda energía prohibida en el rango de 1.48 a 2.19 eV [23,25].

Las nanopartículas de cobalto y óxido de cobalto están ganando gran interés debido a sus propiedades
antimicrobianas, anticancerígenas, antioxidantes, antifúngicas y de inhibición enzimática [25]; sus
aplicaciones se encuentran en fotocatalizadores [26], electrodos de baterías [27] y supercapacitores [28], así
como aplicaciones en biomedicina [29].

Se han empleado diferentes métodos de síntesis para la obtención de nanomateriales de cobalto, como
biosíntesis [30], método solvotermal [31], tratamientos térmicos [32], entre otros. Empleando las técnicas de
ablación y fragmentación láser en líquidos ha sido posible la síntesis de nanopartículas de cobalto y óxidos de
cobalto. Por ejemplo, empleando polvos de Co [33,34], CoO [33], Co3O4 [33,35,36] y Co2O3 [37], utilizando
agua desionizada como medio líquido, fue posible la síntesis de nanopartículas de CoO [36], Co3O4 [33–36]
y Co2O3 [37]; así mismo, empleando un blanco de Co y agua desionizada como medio líquido fue posible
la síntesis de nanopartículas de Co3O4 [38, 39]. Cambiando el medio líquido por solventes orgánicos como
tolueno y acetona fue posible la síntesis de nanopartículas tipo núcleo-coraza Co@C [40] y Co3C@C [41].
Los parámetros de síntesis utilizados en ablación o fragmentación láser son muy variados con longitudes de
onda que van desde los 355 nm hasta los 1064 nm, tiempos irradiación de los 10 a los 60 minutos, así como
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energías entre los 30 mJ y los 20 J.

1.2.2. Manganeso y óxidos de manganeso

El manganeso (Mn) es el doceavo elemento más abundante en la tierra como metal de transición [42]. El
manganeso es un elemento multivalente, cada estado de valencia tiene un óxido u óxidos característicos. El
MnOx se encuentra en la naturaleza como mineral en al menos 30 estructuras cristalinas diferentes en un
rango amplio de estados de oxidación. Los óxidos binarios de manganeso incluyen al MnO, Mn2O3, Mn3O4

y MnO2. La fase MnO adopta la estructura de sal de roca, al igual que muchos de los monóxidos, donde
los cationes y los aniones están coordinados octaédricamente. La Hausmanita, Mn3O4, tiene una estructura
de espinela con una fórmula de composición Mn2+(Mn3+)2O4, donde los iones Mn2+ 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 óxido de manganeso.

Figura 1.2: Estructura cristalina de óxidos de cobalto a) MnO [43] y b) Mn3O4 [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 óxidos de manganeso a escala nanométrica sus aplicaciones se encuentran
en fotocatalizadores [45], electrodos de baterías [46] y supercapacitores [47], así como agentes de contraste
en imágenes por resonancia magnética [48].

Empleando la técnica ablación láser de sólidos en líquidos se han sintetizado nanopartículas de manganeso
y óxidos de manganeso. En el caso de manganeso se han sintetizado nanopartículas esféricas con tamaños de
6 a 50 nm, utilizando un láser Nd:YAG con emisión en 1064 nm, una lámina de manganeso y etanol como
medio líquido [49]. En cuanto a los óxidos se han obtenido las fases MnO [50] y Mn3O4 [51], empleando
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nuevamente un láser Nd:YAG con emisión en 1064 nm, manganeso metálico como blanco, y agua destilada
o desionizada como medios líquidos; para el caso de la fase MnO se han obtenido esferas, cubos y alambres
con tamaños entre 3.3 y 4.5 nm, mientras que para la fase Mn3O4 los productos obtenidos son nanocristales
tetragonales con tamaños de 7.1 a 9.2 nm. Así mismo, se ha estudiado el efecto del tiempo de ablación en
la síntesis de óxidos de manganeso [52]. Utilizando un láser Nd:YAG con emisión en 1064 nm, un blanco de
manganeso y agua desionizada como medio líquido, se prepararon suspensiones coloidales variando el tiempo
de ablación desde un minuto hasta los 35 minutos. Se encontró que, para tiempos cortos de ablación de 1, 5
y 10 minutos es posible obtener una mezcla de fases del óxido de manganeso, la fase MnO y la fase Mn3O4,
mientras que para tiempos de ablación más largos 15, 20, 25 y 35 minutos se obtiene exclusivamente la fase
Mn3O4.

1.3. Desechos de café y biocarbón
El café es una de las bebidas más consumidas en el mundo y el segundo producto comercializado después

del petróleo [53]. Por ejemplo, en el 2015 el consumo de café en todo el mundo alcanzó 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 elaboración del café, producen cada año
un gran volumen de biorresiduos, los cuales son tóxicos 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 instantáneo, 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 preparación del café instantáneo y el tostado del grano. La cascarilla de café y la borra de café
son residuos altamente contaminantes que requieren una gran cantidad de oxígeno para degradarse debido
a la presencia de materiales orgánicos. Además, tienen un carácter tóxico debido a la cafeína, los taninos y
los polifenoles que los componen. Por lo tanto, la cascarilla de café y la borra de café representan un peligro
de contaminación si se vierten al medio ambiente [53].

La reutilización de biorrecursos renovables como fuentes de energía o combustibles alternativos en
sustitución de materias primas de origen fósil ha recibido mucha atención en los últimos años. El potencial
uso de estos materiales de desecho, además de implementar su revalorización, 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 aplicación más amplia en la
generación de energía. Estos incluyen su gran volumen, alto contenido de humedad, bajo poder calorífico,
densidad de energía baja, naturaleza higroscópica y humo durante la combustión, lo que hace que la
eficiencia de la combustión sea baja. Con el fin de superar algunas de las limitaciones antes mencionadas
del material de biomasa, la conversión termoquímica es una ruta prometedora para convertir la biomasa
lignocelulósica en combustible [56].

La pirólisis es la descomposición termoquímica de un combustible a temperaturas entre los 300 y
900 °C sin la adición de oxígeno externo [57, 58]. Durante el proceso de pirólisis se forman productos
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sólidos, líquidos y gaseosos. El sólido y el líquido generalmente se denominaban biocarbón y bioaceite,
respectivamente, y los gases se denominaban gas de síntesis y normalmente contienen dióxido de carbono,
hidrógeno y óxido nítrico. La pirólisis generalmente incluye pirólisis rápida y pirólisis lenta. La característica
típica de la pirólisis rápida 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 pirólisis
lenta, la materia prima se coloca en el reactor al comienzo de la pirólisis y el tiempo de residencia varía de
media a varias horas [57].

El biocarbón se define como un sólido poroso rico en carbono producido por la descomposición 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 más técnicos, el biocarbón se produce mediante la llamada pirólisis
de biomasa bajo un suministro limitado de O2 a temperaturas relativamente bajas [59]. Las propiedades
fisicoquímicas del biocarbón varían de acuerdo con la temperatura de pirólisis y los tipos de materias primas
empleados, muchos desechos orgánicos se pueden utilizar como materia prima para producir biocarbón,
como los desechos agrícolas. La pirólisis, la gasificación y la carbonización hidrotermal son los métodos
comunes para la preparación de biocarbón, siendo la pirólisis el método más utilizado.

La lignina, la hemicelulosa y la celulosa son los tres componentes orgánicos principales de la biomasa.
La composición de la biomasa tiene un impacto directo en el rendimiento y las características del producto
durante el proceso de pirólisis debido a que sus componentes se comportan de manera diferente durante
el tratamiento térmico. La hemicelulosa describe un grupo de polisacáridos con una estructura de cadena
ramificada. Se descompone entre 220 y 315 °C, siendo el más reactivo de los tres componentes principales. La
celulosa también es un polisacárido, pero su estructura no está ramificada, a diferencia de la hemicelulosa.
Es más 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 químicos diferentes. Por lo tanto, su
descomposición 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 degradación térmica comienza a los 200
°C y puede finalizar en temperaturas de hasta 900 °C. Debido a sus diferentes estabilidades térmicas,
la composición en términos de celulosa, hemicelulosa y lignina influye en la temperatura de tratamiento
requerida, así como en el rendimiento de masa para cualquier conjunto de condiciones [58].

1.4. Nanomateriales de carbono
El carbono elemental existe en dos alótropos naturales, el diamante (Figura 1.3a) y el grafito (Figura

1.3b), que consisten en redes extendidas de átomos de carbono con hibridación sp3 y sp2, respectivamente;
estos representaron por mucho tiempo los únicos alótropos conocidos del carbono, hasta que, en 1985 con el
descubrimiento de los fullerenos, observados por primera vez por Kroto, se inició lo que se conoce como la
era de los alótropos sintéticos de carbono [60], los cuales incluyen a los fullerenos, los nanotubos, el grafeno,
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entre otros.

Figura 1.3: Estructuras correspondientes a algunos de los alótropos del carbono, a) diamante, b) grafito, c)
fullereno C60 (“Buckball”), d) nanotubo, e) grafeno, f) óxido de grafeno [61], g) punto cuántico 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 átomos de carbono junto con varios
números de anillos hexagonales que pueden disponerse en maneras diferentes, las especies más estables de
esta clase son el C60 y el C70 [64].

Los nanotubos de carbono (Figura 1.3d) son alótropos del carbono que son largos, delgados y cilíndricos,
de entre 1 y 3 nanómetros de diámetro y de cientos a miles de nanómetros de largo. Son una especie de
material de grafito y pueden verse como láminas de grafeno enrolladas. Los nanotubos de carbono se dividen
principalmente en nanotubos de carbono de pared simple y nanotubos de carbono de pared múltiple. Los
de pared simple tienen una sola capa de grafeno, mientras que los de pared múltiple están formados por
múltiples 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 átomos de
carbono unidos por enlaces sp2 están dispuestos en una red plana en forma de panal. El grafeno puede
considerarse como el bloque de construcción de muchos otros alótropos; conceptualmente, uno puede
imaginar envolver una lámina de grafeno en una bola para formar un fullereno esférico, enrollarla para
formar un nanotubo o apilar láminas de grafeno para formar grafito [64].

El grafeno carece de banda prohibida porque sus bandas de valencia y conducción se tocan entre sí,
por lo que es considerado como un semimetal. La falta de banda prohibida en el grafeno limita su uso en
tecnologías electrónicas y optoelectrónicas. La estructura de bandas del grafeno se puede modificar para
abrir la banda prohibida mediante muchas estrategias, por ejemplo, halogenación, oxidación, hidrogenación
o unión no covalente de diversas moléculas y especies [66]. Una forma alternativa de modificar la estructura
electrónica del grafeno es mediante dopaje químico sustitutivo, que implica reemplazar un átomo de carbono
en la red de grafeno con un heteroátomo que tiene un número diferente de electrones, como nitrógeno,
fósforo, azufre, o boro [64]. El deseo de preparar materiales funcionales con bandas prohibidas distintas
de cero ha impulsado la síntesis de muchos derivados del grafeno, los cuales incluyen el óxido de grafeno,
el óxido de grafeno reducido, el grafeno hidrogenado, los halógenos de grafeno, como fluoruro de grafeno
o cloruro de grafeno, entre otros más, que difieren del material original en términos de su estructura y/o
composición química.

El óxido de grafeno (Figura 1.3f) es un derivado oxidado del grafeno, de manera simple se puede
considerar que el óxido de grafeno consiste en láminas individuales de grafeno decoradas con grupos
funcionales de oxígeno tanto en los planos basales como en los bordes. En el óxido de grafeno una gran
fracción de átomos de carbono tienen hibridación sp3 que se unen covalentemente con átomos de oxígeno
en forma de grupos epoxi e hidroxilo. Los átomos de carbono restantes tienen hibridación sp2 y se unen con
átomos de carbono vecinos o con átomos de oxígeno en forma de grupos carboxilo y carbonilo, que decoran
predominantemente los bordes de las láminas de grafeno, el óxido de grafeno es por lo tanto una red 2D de
átomos de carbono con enlaces sp2 y sp3 [67].

El punto cuántico de carbono o punto cuántico de grafeno (Figura 1.3g), representa otra clase de
nanomaterial de carbono. Estructuralmente, los puntos cuánticos de carbono son nanopartículas esféricas
compuestas de nanodominios de carbono con hibridación sp2 embebidas en una matriz de carbono con
hibridación sp3 [68]. En términos de estructura química y propiedades físicas, los puntos cuánticos de
carbono se parecen en muchos aspectos al óxido de grafeno, y la distinción entre los puntos cuánticos
de carbono y el óxido de grafeno proviene principalmente de la diferencia de tamaño, donde los puntos
cuánticos de carbono generalmente se refieren a nanopartículas de carbono grafítico con un tamaño inferior
a 10 nm [69].

Los halógenos de grafeno (Figura 1.3h) son derivados del grafeno, en los que algunos átomos de carbono
están unidos covalentemente con átomos de halógeno. Los átomos de carbono unidos con halógenos tienen
hibridación sp3 y otros tienen hibridación sp2. Las propiedades fisicoquímicas de los haluros de grafeno
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dependen en gran medida del grado de halogenación [66].

El grafano es una forma del grafeno totalmente hidrogenada, en el que todos los átomos de carbono
tienen una hibridación sp3, formando una red hexagonal, y los átomos de hidrógeno están unidos al carbono
en ambos lados del plano de manera alterna [70, 71]. Durante el proceso de hidrogenación 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 hidrogenación existe el derivado del grafeno completamente
funcionalizado con grupos −H y −OH unidos a la red de átomos de carbono en hibridación sp3 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 emisión

de fluorescencia independientemente de la longitud de onda de excitación, este comportamiento es conocido
como la regla de Kasha [73].

Se ha encontrado que las nanoestructuras de carbono, como nanopartículas de carbono, puntos cuánticos
de carbono, óxidos de grafeno, entre otros, exhiben una fotoluminiscencia dependiente de la longitud de
onda de excitación, es decir, su emisión de fluorescencia puede ajustarse al cambiar la longitud de onda
de excitación. Si bien este comportamiento parece contradecir lo establecido anteriormente por la regla de
Kasha, ha atraído mucha atención debido a sus diversas aplicaciones, sin embargo, los mecanismos por
las cuales se presenta este fenómeno no son del todo claros. Diversos autores han tratado de explicar este
comportamiento, no obstante, los diferentes métodos de síntesis y las variadas fuentes de carbono empleadas
en los múltiples trabajos han dificultado poder establecer algún mecanismo general. Entre los principales
modelos para describir este comportamiento están los efectos de confinamiento cuántico o también conocido
como efectos de tamaño, la presencia de dominios aromáticos, la existencia de trampas superficiales (grupos
de oxígeno, enlaces libres, hibridaciones sp2 y sp3 de átomos de carbono), entre otros [74].

Para los puntos cuánticos de carbono se reportan diferentes mecanismos de emisión, siendo tres los
principales; el primero de ellos es la emisión del núcleo, debido a los dominios π conjugados del núcleo de
carbono o al efecto de confinamiento cuántico. 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
último es debido al estado molecular, donde la emisión se origina a partir de moléculas fluorescentes libres
o unidas [75].

Una de las características ópticas más distintivas de los puntos cuánticos es su color de emisión,
puntos cuánticos del mismo material, pero de diferente tamaño tienen fotoluminiscencia distinta. La
fotoluminiscencia en los puntos cuánticos cambia en función del tamaño, puntos cuánticos de menor
tamaño poseen anchos de banda prohibida más grandes, por lo tanto, se requiere más energía para
excitar al electrón y los fotones emitidos son de mayor energía. Así mismo, en los puntos cuánticos que
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contienen impurezas se forman subniveles en la brecha de energía por lo que la emisión de fotones se
da después de una transición no radiativa de la banda de conducción al nivel de impurezas, seguida
de una transición radiativa hacia la banda de valencia, en lugar de seguir la transición hacia el nivel
vibracional más bajo del estado excitado, seguida de una transición radiativa hacia la banda de valencia [76].

H. Wang et al. [77] sintetizaron puntos cuánticos de carbono mediante una ruta química. Los puntos
cuánticos de carbono obtenidos tuvieron un tamaño promedio de 2.6 nm (Figura 1.4a). Los puntos cuánticos
de carbono en los diferentes solventes utilizados en el estudio mostraron diferentes picos de fotoluminiscencia
bajo una única longitud de onda de excitación (Figura 1.4b). Los picos de emisión se observaron en 511, 525,
545, 554, 568, 602 y 615 nm cuando estos estuvieron dispersos en tetracloruro de carbono (CCl4), tolueno
(C7H8), cloroformo (CHCl3), acetona (C3H6O), N, N -dimetilformamida (DMF), metanol (CH3OH) y agua
(H2O), respectivamente. En general, los picos de emisión cambiaron de azul a rojo a medida que aumentó
la polaridad del disolvente. Además, como se observa en las Figuras 1.4c-d, las bandas de emisión de
fluorescencia de los puntos cuánticos de carbono en cualquier disolvente no cambian con diferentes longitudes
de onda de excitación.

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

Un comportamiento similar fue reportado por H. Ding et al. [78] quienes sintetizaron puntos cuánticos
de carbono mediante una ruta hidrotermal, los cuales poseían 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 cuánticos de carbono fueron separados mediante cromatografía en columna de sílice debido
a su diferencia de polaridad, y encontraron que las partículas mostraban una emisión fotoluminiscente
independiente de la longitud de onda de excitación (Figura 1.5b). Las muestras obtenidas tenían
distribuciones de tamaños similares, con un tamaño promedio de 2.6 nm, y un núcleo de carbono compuesto
por estructuras grafíticas, el estado de la superficie varió gradualmente entre las muestras, especialmente el
grado de oxidación. Por lo tanto, el desplazamiento al rojo observado en sus picos de emisión se atribuyó a
una reducción gradual en sus bandas prohibidas con la creciente incorporación de especies de oxígeno en sus
estructuras superficiales (Figura 1.5c). Es decir, sus bandas de energía dependen de los grupos y estructuras
de la superficie, pero no del tamaño de las partículas.
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Figura 1.5: e) Fotografía de los puntos cuánticos de carbono obtenidos por síntesis hidrotermal iluminados con
luz UV (365 nm), y sus espectros de emisión correspondientes, f) curvas de absorción y espectros de emisión
de fotoluminiscencia a diferentes longitudes de onda de excitación, g) modelo para la fotoluminiscencia
sintonizable de puntos cuánticos de carbono con diferentes grados de oxidación y fotografía de cuatro muestras
seleccionadas (A, B, C y D) bajo luz ultravioleta [78].

Por otra parte, H. Li et al. [79] sintetizaron puntos cuánticos de carbono empleando un proceso
electroquímico, encontrando que el espectro de emisión de fotoluminiscencia cambiaba con la longitud de
onda de excitación (Figura 1.6a), los puntos cuánticos de carbono sintetizados consistían en una mezcla de
distintos tamaños, los cuales fueron purificados y separados mediante cromatografía de columna para obtener
puntos cuánticos de carbono con distribuciones de tamaños estrechas (Figura 1.6b). Los estudios revelaron
que las propiedades fotoluminiscentes variaban con el tamaño de las partículas, partículas pequeñas con
un tamaño de 1.2 nm mostraban una emisión en la región ultravioleta (350 nm), las partículas de tamaño
medio, entre 1.5 y 3 nm, daban una emisión en la región visible (400-700 nm), finalmente las partículas más
grandes con un tamaño promedio de 3.8 nm emitían en el infrarrojo cercano (800 nm). Los análisis de la
superficie de las partículas mostraron que la emisión dependía exclusivamente del tamaño de partícula. La
Figura 1.6c muestra imágenes ópticas de suspensiones de puntos cuánticos de carbono de cuatro tamaños
distintos bajo luz UV, lo cual respalda la conclusión de que puntos cuánticos de distinto tamaño producen
diferentes colores de emisión.

Figura 1.6: a) Espectros de emisión de fotoluminiscencia a diferentes longitudes de onda de excitación para
los puntos cuánticos de carbono obtenidos, b) distribución de tamaños de los puntos cuánticos de carbono
después de que fueron separados por cromatografía de columna, c) imagen óptica de los puntos cuánticos de
carbono iluminados con luz UV (365 nm) [79].
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Por lo tanto, se espera que la emisión de fotoluminiscencia sea dependiente de la longitud de onda
de excitación cuando se tiene una suspensión con partículas de diferente tamaño, ya que cuando las
nanopartículas de carbono estén iluminadas por ciertas longitudes de onda, el tamaño específico de las
nanopartículas de carbono dominará la emisión de fotoluminiscencia. A medida que cambia la longitud
de onda de excitación las nanopartículas de carbono de tamaño correspondiente dominarán la emisión de
fotoluminiscencia, mientras que al tener partículas del mismo tamaño podemos esperar que los cambios en
la emisión de fotoluminiscencia sean ocasionados por la presencia de distintos estados de superficie en las
nanopartículas, la presencia de distintos grupos funcionales provocará la formación de subniveles de energía
dentro de la brecha de energía prohibida.

La aproximación 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 tamaño no parecen ser del todo claros. Como se mencionó anteriormente, el grafeno es una forma
bidimensional de carbono que carece de banda prohibida, debido a ello y a las rápidas 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 cuántico, sin embargo, la
banda prohibida no depende únicamente del tamaño físico del fragmento de grafeno. Adicionalmente, los
métodos más comunes para reducir el tamaño de estructuras grandes inevitablemente producen productos
químicamente funcionalizados. Por ejemplo, la oxidación de material grafítico no solo rompe los enlaces
entre los átomos de carbono, sino que también altera la red π al hacer que los grupos funcionales de oxígeno
se unan a algunos de los centros de carbono en el plano del grafeno. De tal manera que, la simetría de
largo alcance del arreglo sp2 del grafeno es interrumpida por átomos de carbono con hibridación sp3, dando
lugar a estados similares al grafeno confinados cuánticamente. Las propiedades optoelectrónicas de dichos
materiales, que tiene enlaces sp2 y sp3, están determinadas por los estados π de los dominios aromáticos.
Por lo tanto, la fotoluminiscencia de tales sistemas a menudo se atribuye a la recombinación radiativa
de pares hueco-electrón confinados en los grupos sp2, que se supone son los centros de luminiscencia.
Los cambios estructurales inducidos por la funcionalización son más importantes que los propios grupos
funcionales para ajustar las propiedades fotoluminiscentes de los derivados del grafeno. La energía de
la luz emitida está determinada por el confinamiento espacial del par hueco-electrón, que depende del
tamaño de las islas aromáticas incrustadas. Por lo tanto, la fotoluminiscencia de los derivados del grafeno
funcionalizados podría potencialmente ajustarse controlando los tamaños de las estructuras sp2 residuales
dentro de la red sp3 [64].

B. G. Eda et al. [67] reportaron la síntesis de películas delgadas preparadas a partir de suspensiones
de óxido de grafeno; posteriormente el óxido de grafeno fue reducido mediante la exposición a vapor
de hidracina durante varios periodos de tiempo. La intensidad de fotoluminiscencia para las películas
depositadas era débil, sin embargo, la exposición 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 exposición más prolongada conduce a una extinción en la señal de fotoluminiscencia
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(Figura 1.7a). La Figura 1.7b muestra una representación esquemática de la estructura de óxido de grafeno, el
cual contiene clústeres sp2 de aproximadamente 3 nm junto con configuraciones sp2 más pequeñas dispersas
en una matriz sp3 aislante, donde una gran fracción de carbono está unida con oxígeno (los átomos de oxígeno
están representados por puntos grises). Inicialmente, la concentración de dominios sp2 más pequeños es baja,
lo que produce una emisión de fotoluminiscencia moderada. En la Figura 1.7c, se muestra la evolución de
los dominios sp2 más pequeños debido a la eliminación de parte del oxígeno con la reducción, además las
dimensiones de los clústeres sp2 más grandes no cambia, la formación de nuevos dominios más pequeños
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 reducción. La eliminación adicional de
oxígeno mediante la exposición continua al vapor de hidracina conduce a la percolación entre los grupos sp2

más grandes a través del crecimiento de dominios sp2 más pequeños, como se muestra en la Figura 1.7d, lo
que conduce a la extinción de la fotoluminiscencia con una reducción más prolongada, como se muestra en la
Figura 1.7a. Los clústeres grandes de sp2 (3 nm) tienen brechas de energía que son más pequeñas que las de
los clústeres sp2 más pequeños. Es probable que la excitación y recombinación en estados de energía discretos
y la brecha de energía más grande de los fragmentos pequeños, como se muestra en la Figura 1.7e, sean los
responsables de la emisión de fotoluminiscencia mejorada en el óxido de grafeno ligeramente reducido. Esta
dependencia de la fotoluminiscencia con la reducción indica que esta se origina a partir de la recombinación
de pares hueco-electrón localizados dentro de pequeños grupos de carbono sp2 incrustados dentro de una
matriz sp3. Controlando la concentración de clústeres sp2 aislados a través del tratamiento de reducción, la
intensidad de fotoluminiscencia puede incrementarse en comparación con el material sintetizado.

Figura 1.7: a) Espectros de fotoluminiscencia de las películas delgadas progresivamente reducidas obtenidos a
una longitud de onda de excitación de 325 nm, b), c), d) modelo estructural del óxido de grafeno a diferentes
etapas de reducción, e) estructura de bandas representativa del óxido de grafeno, los niveles de energía se
cuantifican con una gran brecha de energía para fragmentos pequeños debido al confinamiento [67].

C. T. Chien et al. [80] prepararon suspensiones acuosas de óxido de grafeno a través del método de
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Hummers, las cuales fueron sometidas a irradiación con una lámpara de Xenón a diferentes tiempos de
exposición; la evolución del espectro de emisión de fotoluminiscencia con el tiempo de reducción se muestra
en la Figura 1.8a. Las bandas de emisión se desplazan gradualmente hacia longitudes de onda más cortas
en función del tiempo de exposición, así mismo, podemos observar que los colores de la emisión se pueden
ajustar desde el amarillo-rojo en la solución de óxido de grafeno sintetizada hasta el azul para un tiempo
de exposición a la lámpara de 3 horas. Se ha propuesto que la estructura atómica del óxido de grafeno
consta de un plano basal de grafeno con una cubierta no uniforme de grupos funcionales que contienen
oxígeno, lo que da como resultado grupos de carbono sp2 de unos pocos nanómetros aislados dentro de una
red de carbono defectuosa o matriz sp3. En materiales de carbono que contienen una mezcla de enlaces sp2

y sp3, las propiedades optoelectrónicas están determinadas principalmente por los estados π y π∗ de los
sitios sp2 que se encuentran dentro de la brecha σ − σ∗. En la Figura 1.8b-c se resumen los mecanismos que
explican la evolución de la fotoluminiscencia del óxido de grafeno a una mayor reducción. El óxido de grafeno
original consta de numerosos estados de defectos inducidos por el desorden dentro de la brecha π − π∗ 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 desoxigenación, el número de estados inducidos por los defectos
dentro de la brecha π − π∗ disminuye y se forma un mayor número de estados debidos a los dominios sp2

aislados recién formados, como se muestra en la Figura 1.8c. La recombinación hueco-electrón entre estos
estados exhibe fluorescencia azul en longitudes de onda más cortas con un ancho de banda más estrecho.
Por lo tanto, los espectros de fotoluminiscencia sintonizables del óxido de grafeno durante la reducción se
atribuyen a la variación de estos dos tipos diferentes de estados excitados electrónicamente, como resultado
del cambio de las estructuras electrónicas heterogéneas del óxido de grafeno y el óxido de grafeno reducido
con hibridaciones sp2 y sp3 variables mediante reducción.

Figura 1.8: a) Espectros de emisión de fotoluminiscencia de las suspensiones de óxido de grafeno a diferentes
tiempos de reducción fototérmica, b), c) mecanismos de emisión propuestos [80].
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Por lo tanto, tenemos que los cambios en la emisión de fotoluminiscencia en materiales de dos dimensiones
como el óxido de grafeno o el óxido de grafeno reducido están mediados por la presencia de dominios
aromáticos (grupos sp2) dentro del material.

1.6. Nanomateriales Metal-Óxido metálico/Carbono
En años recientes, los materiales compuestos nanoestructurados o nanocompósitos han sido cada vez más

estudiados debido a su potencial uso en aplicaciones específicas, como la creación de materiales novedosos,
energía, medicina y medio ambiente. Se han desarrollad y estudiado diversos tipos de nanocompósitos, sin
embargo, la categoría más común se basa en óxidos metálicos y carbono en una variedad de formas [81]. Un
material compuesto está formado por dos o más materiales diferentes que contribuyen al sistema completo
con el objetivo de combinar las propiedades principales de cada componente, preservando simultáneamente
sus identidades propias. La generación de materiales compuestos de óxidos metálicos 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 interacción [82]. De esta manera,
es posible desarrollar una nueva clase de nanocompósitos con propiedades excepcionales que cumplan una
extensa variedad de aplicaciones en diferentes áreas.

La síntesis de nanomateriales compuestos basados en óxidos metálicos 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 energía como baterías y supercondensadores; usos fotocatalíticos, en la eliminación
de contaminantes; en el sector médico, como agentes de contraste, en terapias contra el cáncer, el suministro
de fármacos, y agentes antibacterianos.

El aumento en la demanda global de energía conduce al desarrollo de fuentes de energía no convencionales
de alta potencia. El rápido crecimiento de los dispositivos electrónicos portátiles y los vehículos eléctricos
híbridos se suman a la urgente y creciente demanda de fuentes de energía renovables y sostenibles de
alta potencia [83, 84]. Hoy en día, la mayor parte de nuestras demandas de energía se cubren a través
de combustibles fósiles, que generan problemas medioambientales, tales como el calentamiento global y
la emisión de sustancias químicas tóxicas. Para hacer frente a este problema, es necesario desarrollar
dispositivos alternativos de almacenamiento/conversión de energía de alta potencia y alta densidad
energética. Las baterías son los dispositivos de almacenamiento de energía eléctrica más común, dado
que proporcionan un nivel de potencia adecuado para numerosas aplicaciones y requerimientos de la vida
cotidiana. Las baterías de iones de litio son los dispositivos de almacenamiento de energía más utilizados
por la mayoría de ordenadores portátiles, teléfonos móviles y otros dispositivos electrónicos compactos,
debido a su elevada densidad energética y larga durabilidad. Sin embargo, a pesar de su gran aceptación e
implementación en diversas aplicaciones, las baterías de iones de litio siguen necesitando más investigación,
innovación y desarrollo. Esto se debe a la necesidad de baterías con mayor densidad energética, una vida útil
más larga y una alta velocidad de carga, que cumplan con los requerimientos energéticos para operaciones
de almacenamiento y utilización de energía. El ánodo es un componente esencial de una pila recargable y,
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de acuerdo con sus propiedades y morfología, tiene un efecto notable en el desempeño global de la pila.
Diferentes tipos de materiales han sido utilizados como materiales anódicos en las baterías de iones de
litio, como aleaciones, compuestos de metales de transición, compuestos basados en silicio y compuestos
basados en carbono. Un objetivo crucial es que la forma, tamaño y estructura del material del ánodo
permanezcan inalterables durante los ciclos de carga y descarga [85]. Siendo esta un área de oportunidad
para el desarrollo de nuevos materiales que cumplan con este objetivo.

De igual manera, los condensadores electroquímicos o supercondensadores han atraído una enorme
atención debido a su mayor densidad de potencia, excelente durabilidad y rápidos procesos de carga y
descarga, que los hace una excelente alternativa en los sistemas de almacenamiento de energía [83]. En
función del mecanismo de almacenamiento de energía, estos se clasifican en dos tipos, condensadores
eléctricos de doble capa y pseudocondensadores. Los condensadores eléctricos de doble capa se basan en
la acumulación 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 reacción 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 energía gracias al control de la porosidad, la elevada
estabilidad química y térmica, la amplia superficie específica y su rentabilidad, factores que convierten
al carbono como uno de los candidatos más atractivo para la elaboración de electrodos. No obstante, los
supercondensadores basados en carbono activado mantienen la densidad energética a un nivel mucho más
bajo y una capacitancia específica mucho menor que otros dispositivos de conversión/almacenamiento
eléctrico. Por otro lado, los electrodos basados en óxidos metálicos poseen una capacitancia específica
y una densidad energética elevadas. Sin embargo, los electrodos basados en óxidos metálicos 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 razón, el objetivo es desarrollar diversos compuestos de MO − C de manera
que se combinen las ventajas del carbono y los óxidos metálicos, 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 actúa como soporte
físico de los óxidos metálicos; mientras que los óxidos metálicos son el elemento esencial que almacena la
energía y la carga.

P. Chen et al. [87] reportan la síntesis de microesferas núcleo-coraza Mn3O4@C mediante una ruta
hidrotermal. Para la síntesis del material, en un primer paso se sintetizaron microesferas de MnO2 mediante
una reacción de precipitación. Posteriormente, las microesferas de MnO2 (0.3 g), resorcinol (0.03 g), y
formaldehído (0.035 mL) se disolvieron en agua destilada (60 mL). Finalmente, la solución se colocó en una
autoclave de acero inoxidable revestido de teflón y se calentó a 90 °C durante 24 h. Después de eso, el polvo
precursor obtenido se secó a 80 °C y se calcinó a 600 °C durante 6 h en una atmósfera de Ar para obtener
las microesferas de Mn3O4@C. En este método se utilizó resorcinol y formaldehído como fuente de carbono
para mejorar la conductividad eléctrica de las microesferas de Mn3O4. Además, 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 Mn3O4@C pueden ser utilizadas como un candidato prometedor como material de ánodo
para baterías de iones de litio.

De igual forma, M. S. Muthu et al. [88] reportan la síntesis de nanocompósitos de óxido de grafeno y
óxido de cobalto (GO/Co3O4) mediante una ruta hidrotermal. En un primer paso, se preparó el óxido de
grafeno utilizando el método de Hummer. Luego, 50 mg de óxido de grafeno se dispersaron en etanol a
través de sonicación durante 3 h, para luego añadir acetato de cobalto a la solución, que se sonico por una
más. Finalmente, la suspensión resultante fue colocada en una autoclave de acero inoxidable revestido de
teflón y se calentó a 473 K durante 12 h. El producto final se filtró y se secó al vacío a 323 K durante 24
h. El óxido de grafeno decorado con las nanopartículas esféricas de Co3O4 mostró valores de capacitancia
específica superiores a la de los materiales por separado (óxido de grafeno y nanopartículas de Co3O4),
demostrando que el nanocompósito de óxido de grafeno/Co3O4 puede ser un candidato ideal para electrodos
en supercondensadores.

Por otro lado, en el área médica, la resonancia magnética se ha convertido en una de las principales
herramientas de diagnóstico clínico. Es altamente efectiva para obtener una alta resolución espacial y
contraste de los tejidos blandos de forma totalmente no invasiva. Además, es considerablemente más
segura que otras técnicas tomográficas, dado que no emplea radioisótopos ni radiación ionizante [48, 89].
Sin embargo, la baja intensidad de la señal y la limitada relación entre señal y ruido son unas de sus
principales limitaciones, las cuales pueden conducir a un diagnóstico incorrecto. Para mejorar la calidad de
la señal, 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 órgano y su entorno
al incrementar el brillo de la imagen. A pesar de que se administran como compuestos de coordinación,
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 señales brillantes y su buena biocompatibilidad [48].
Además, estos materiales son útiles en el etiquetado y seguimiento de células. Aunque los agentes de
contraste basados en manganeso son considerablemente más seguros que los agentes de contrates basados
en gadolinio, estos pueden generar cierta toxicidad a causa de la producción de especies reactivas de oxígeno.

En años recientes, también se han desarrollado generadores de imágenes multimodales, las cuales
generalmente suelen estar motivadas por la necesidad de correlacionar mediciones de distintos aspectos de
un fenómeno determinado. Estos sistemas tienen la capacidad de recoger datos de diferentes modalidades
en una sola unidad. Además, las imágenes multimodales permiten el análisis simultaneo de más de una
molécula, lo que posibilita el examen simultaneo de los sucesos celulares o la evolución de estos puede
monitorearse en tiempo real [90, 91]. Por esta razón, las investigaciones en materiales tienden a enfocarse
en el desarrollo de sondas de imagen multimodales. Así mismo, se busca que estos nuevos sistemas tengan
un uso teranóstico (tanto para terapia como para imagen al mismo tiempo). La bioimagen basada en
fluorescencia es complementaria en términos de características a la modalidad de imagen. La resonancia
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magnética resulta útil para obtener imágenes precisas de detalles anatómicos complejos como la disposición
de los vasos sanguíneos. Por otro lado, la fluorescencia resulta útil para obtener imágenes detalladas a
nivel individual de la célula, imágenes de biomoléculas e imágenes funcionales a nivel microscópico. La
combinación de una nanosonda fluorescente con un agente de contraste de resonancia magnética es muy
útil para conseguir imágenes funcionales y el seguimiento de la distribución de células y biomoléculas in
vivo. En investigaciones actuales, se ha demostrado que los puntos cuánticos de carbono son nanososondas
fluorescentes con la capacidad de eliminar especies reactivas de oxígeno in situ [92]. También, se ha
observado que las nanopartículas de óxidos de manganeso soportadas sobre puntos cuánticos de carbono
resultan efectivas para las reacciones de reducción de oxígeno [93].

B. Das et al. [89] reportan la síntesis de nanopartículas de óxido de manganeso dopadas con puntos
cuánticos de carbono. La síntesis de las nanopartículas se realizó a través de la irradiación con microondas
(1000 W, 2.5 GHz) de una solución de sacarosa (0.5 M), a la que posteriormente se le añadió una solución de
KMnO4 (0.1 M), que fue nuevamente irradiada durante 3 minutos. Las nanopartículas obtenidas poseían
una forma irregular con un tamaño promedio de 20-40 nm, en las cuales los puntos cuánticos de carbono se
encontraban sobre las estructuras de óxidos de manganeso como pequeños puntos con un tamaño promedio
de 1-2 nm. El material obtenido se propone como una alternativa a los agentes de contraste basados en
gadolinio, comúnmente utilizados en la obtención de imágenes por resonancia magnética. Estos materiales
pueden ser utilizados como sonda multimodal de bioimagen por fluorescencia y contraste, además, ofrecen
características de eliminación in situ de especies reactivas de oxígeno, seguimiento celular, y una excelente
biocompatibilidad.

Nanocompósitos y estructuras tipo core-shell a base de manganeso y carbono, así como de cobalto y
carbono, han sido sintetizadas mediante varias técnicas como hidrotermal [87, 94], reacciones sonoquímicas
[86], tratamientos térmicos [95], entre otros. Sin embargo, existen pocos reportes de la síntesis de estos
materiales empleando la técnica de ablación láser [40,96], esto debido a que la síntesis de las nanopartículas
se ha efectuado mayormente en agua como medio líquido [39, 52]. Adicionalmente, las propiedades
fotoluminiscentes para este tipo de sistemas son poco estudiadas.

1.7. Ablación láser de sólidos en líquidos
La síntesis mediante métodos con láser permite el diseño rápido de nanomateriales con propiedades

únicas en comparación con otras rutas de síntesis, como por ejemplo su alta pureza, ya que esta ruta
de síntesis física no requiere precursores químicos. La síntesis de dispersiones de nanopartículas estables
y puras obtenidas por rutas químicas por lo regular requieren de procesos de purificación adicionales
para eliminar el exceso de tensioactivos y reactivos residuales. La técnica de ablación láser de sólidos
en líquidos (ALSL) es una técnica de bajo costo ya que el blanco y los solventes son de menor costo
que las sales o precursores metálicos utilizados en síntesis químicas. Además, permite producir una gran
variedad de materiales cubriendo la totalidad de la tabla periódica, ya que este método se puede aplicar con
una variedad casi ilimitada de materiales y disolventes, dando acceso a nanopartículas metálicas, óxidos,
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aleaciones, semiconductores, entre otros. Los nanomateriales generados por láser son prometedores en una
gran variedad de campos como la biomedicina, la óptica o la catálisis, debido a la posibilidad de generar
estos materiales sin ligandos en una variedad de líquidos.

La Figura 1.9 muestra la configuración general empleada durante los experimentos de ablación láser en
medio líquido o de sólidos en líquidos, en los cuales un blanco sólido es sumergido en un medio líquido e
irradiado durante cierto periodo de tiempo empleando un láser pulsado de determinada longitud de onda,
normalmente el haz láser es enfocado mediante la óptica adecuada para obtener un cierto tamaño de spot. En
algunos experimentos, el objetivo se gira bajo el haz láser para evitar la exposición de la misma área o el uso
de una celda sellada para evitar la oxidación de las nanopartículas por el oxígeno del aire; además, cuando
se emplean disolventes volátiles como acetona o etanol se requiere cubrir el líquido con alguna cubierta que
sea transparente a la longitud de onda del láser.

Figura 1.9: Diagrama experimental empleado en la fabricación de materiales por ablación láser. Un rayo
láser interactúa con un material objetivo, lo que lleva a la formación de una pluma de plasma y una burbuja
de cavitación en la que se condensa la materia ablacionada, después de que la burbuja de cavitación colapsa,
las nanopartículas se dispersan en el líquido. Basada en [97,98].

Los parámetros de síntesis mediante ALSL se pueden clasificar en parámetros del láser, los cuales
incluyen, la longitud de onda, duración y energía por pulso, frecuencia de repetición y área del spot;
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así como parámetros del material, que engloban a el material en bulto, el disolvente (el cual debe ser
transparente a la longitud de onda del láser para evitar la absorción de energía par parte de este), la presión
y temperatura del sistema [97].

El proceso de ablación puede ser descrito de manera general como se aprecia en la Figura 1.10.
Primeramente, el blanco sólido absorbe la energía del pulso láser, lo que conduce a la formación de una
pluma de plasma que se expande a través del líquido, la cual contiene el material ablacionado; este proceso
está acompañado de la emisión de una onda de choque que libera energía en el líquido circundante. Durante
la expansión la pluma de plasma, ésta se enfría y libera energía al líquido transformándolo en vapor caliente.
Este fenómeno conlleva a la formación de una burbuja de cavitación oscilante que contiene tanto el material
ablacionado como predominantemente el vapor del líquido; es en este punto donde tiene lugar la formación
de las nanopartículas. Después del colapso de la burbuja de cavitación, se genera otra onda de choque
y las partículas son liberadas en el medio líquido, formándose de ese modo una suspensión coloidal de
nanopartículas del material del blanco o modificado, dispersas en el medio líquido elegido.

Figura 1.10: Mecanismos durante el proceso de ablación láser. El láser pulsado llega al objetivo entregando
parte de su energía y aumentando la temperatura de este, provocando la evaporación del material generando
una pluma de plasma compuesta por especies ionizadas del objetivo que posteriormente son condensadas en
el medio líquido. Basada en [97].
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La generación de nanopartículas se ve afectada de diferente manera por los distintos parámetros del láser.

Longitud de onda. Las suspensiones coloidales de nanopartículas ya formadas pueden interactuar con
los pulsos láser, por lo que es preferible utilizar longitudes de onda que no sean absorbidas por las
nanopartículas; si las nanopartículas absorben los pulsos láser pueden sufrir modificaciones durante
la síntesis como la disminución del tamaño promedio, además puede ocurrir un ensanchamiento de la
distribución de tamaños.

Energía por pulso. La energía por pulso afecta la cantidad de material ablacionado, la productividad
de nanopartículas aumenta casi linealmente con la energía del pulso. Cuando se aumenta la energía
del pulso, se observan distribuciones de tamaño más grandes y tamaños promedio mayores, además,
es posible que a altas energías se tengan distribuciones de tamaño bimodales, mientras que a bajas
energías las distribuciones son normalmente monomodales.

Duración del pulso. La duración del pulso tiene una gran influencia en la distribución de tamaños,
estructura y composición de las nanopartículas. Al usar la misma fluencia, pero aumentando la
duración del pulso, se favorecen los mecanismos térmicos de ablación a expensas de los mecanismos
de fotoionización.

Área del spot. Cuando se aumenta el área del spot manteniendo la fluencia constante la productividad
de nanopartículas aumenta. Si se administra más energía al blanco aumentando el área del spot, se
elimina una mayor cantidad de material del blanco sólido y la concentración de especies en la pluma
de plasma es mayor, lo que produce nanopartículas más grandes. Por otro lado, cuando se entrega más
energía al blanco, también se favorece la ocurrencia simultánea de múltiples mecanismos de ablación,
y generalmente implica un ensanchamiento en la distribución de tamaños de las nanopartículas.

Frecuencia de repetición. La tasa de repetición define el intervalo de tiempo entre pulsos de láser
consecutivos, la productividad de nanopartículas por unidad de tiempo aumenta con la tasa de
repetición.

Número de pulsos. El número de pulsos es proporcional al tiempo de ablación, con la constante de
proporcionalidad dada por la frecuencia de repetición. La cantidad de material ablacionado aumenta
con la cantidad de pulsos láser. Sin embargo, dado que las nanopartículas dispersan la luz, la cantidad
de energía total entregada al blanco disminuye con el número de pulsos de láser, por lo que es necesario
un flujo continuo de líquido para que la concentración de partículas aumente con el aumento de los
pulsos láser. Además, también puede haber modificaciones en la composición o morfología de los
productos obtenidos de la ablación sobre todo si el blanco sólido sufre modificaciones durante el
proceso.
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1.8. Sonoquímica y síntesis de nanomateriales
La Sonoquímica es el área de investigación en la que las moléculas sufren una reacción química debido a

la aplicación de una potente radiación ultrasónica. El fenómeno físico responsable del proceso sonoquímico
es la cavitación acústica [99]. El ultrasonido se compone de ondas acústicas con frecuencias superiores
al límite de la audición humana, aproximadamente entre 20 kHz y más de 100 MHz [100]. Las ondas
ultrasónicas generalmente se clasifican según 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 ultrasónicas tiene frecuencias que oscilan entre 20 y 100 kHz,
y su potencia puede oscilar entre varios y hasta miles de watts [101]. La sonoquímica 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 cavitación [100].

Las ondas ultrasónicas son ondas mecánicas, por lo que para propagarse deben viajar dentro de algún
material [101]. Cuando las ondas de ultrasonido se propagan en un medio líquido, generan un patrón
repetido de compresiones y rarefacciones2 para suministrar energía a la fase líquida. Los ciclos de compresión
y rarefacción ejercen una presión positiva y negativa sobre el líquido empujando o separando las moléculas
entre sí, respectivamente [102]. Durante el ciclo de expansión una onda sonora de suficiente intensidad
puede generar cavidades. Estas cavidades se conocen como burbujas cuando contienen vapor del solvente,
gases o una combinación de ambos, y se conocen como vacíos si no contienen nada [101].

En un líquido, una burbuja es naturalmente inestable. Si la burbuja es grande, flotará hacia la superficie
y explotará; si es pequeña, se disolverá nuevamente en el líquido. Sin embargo, una burbuja irradiada con
ultrasonido absorbe continuamente energía de los ciclos alternos de compresión y expansión de la onda
sonora. Esto provoca que las burbujas crezcan y se contraigan, manteniendo un equilibrio dinámico entre
el vapor dentro de la burbuja y el líquido afuera. En algunos casos, las ondas ultrasónicas sostendrán una
burbuja que simplemente oscilará en tamaño; en otros, el tamaño medio de la burbuja aumentará [103].

En la Figura 1.11 se presentan los tres pasos sucesivos de la cavitación acústica, los cuales son: nucleación,
crecimiento de burbujas y colapso implosivo. Los líquidos suelen tener pequeñas cavidades de vapor que
funcionan como sitios de nucleación para la formación 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 difusión rectificada. Durante la rarefacción, se difunde más gas hacia la burbuja que el que sale durante
la compresión porque el área de superficie durante la fase negativa es ligeramente mayor. Por lo tanto, la
cavidad se expande un poco más de lo que se contrae en cada ciclo de sonido [101,103]. En la tercera etapa,
la cavidad en crecimiento ya no puede absorber energía de las ondas sonoras con tanta eficiencia. La cavidad
ya no puede sostenerse por sí sola sin este aporte de energía, el líquido entra precipitadamente y la cavidad
implosiona. Los gases y vapores se comprimen dentro de la cavidad, produciendo un calor intenso que eleva
2La rarefacción en el sonido se refiere a la región en una onda sonora donde las partículas están dispersas, creando una
disminución en la presión y la densidad. Esto es lo opuesto a la compresión, que es la región de una onda sonora donde las
partículas están más juntas.
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la temperatura del líquido alrededor de la cavidad y crea un punto caliente local [103].

Figura 1.11: Representación esquemática de la cavitación acústica. Adaptada de [104].

Para poder explicar la liberación de energía involucrada con la cavitación se ha propuesto la hipótesis
de los puntos calientes, en la que cada burbuja de cavitación actúa como un microreactor localizado
que, en sistemas acuosos, genera temperaturas de varios miles de grados y presiones superiores a las
mil atmósferas [100]. La hipótesis de los puntos calientes explica los efectos químicos del ultrasonido al
invocar las altas temperaturas y presiones generadas en los sitios de implosión de la cavidad. Según esta
hipótesis, los posibles sitios de reacción incluyen el interior gaseoso de la cavidad, la capa líquida que rodea
inmediatamente la cavidad y la solución a granel [101].

La naturaleza de las reacciones ultrasónicas depende de varios factores como la temperatura, la
frecuencia e intensidad de las ondas ultrasónicas, el tipo de gas disuelto en solución y la naturaleza de
las especies generadas en el disolvente irradiado, entre otros más. En primer lugar, a diferencia de la
mayoría de las reacciones químicas, la velocidad de la mayoría de las reacciones sonoquímicas disminuye
al aumentar la temperatura ambiente, es decir, la temperatura fuera de la cavidad. Esto se ha atribuido
a la reducción de la presión de vapor del disolvente, lo que aumenta la intensidad del colapso de la
cavitación. A presiones de vapor más bajas, menos vapor tiene oportunidad de difundirse dentro de la
burbuja y así amortiguar el colapso cavitacional, haciendo así la implosión más violenta [101]. En segundo
lugar, las reacciones sonoquímicas no dependen en gran medida de la frecuencia, a diferencia de los
fenómenos químicos impulsados por luz. El principal efecto de la frecuencia es cambiar el tamaño crítico
de una cavidad antes de la implosión [103], sin embargo, es necesario recordar que la frecuencia de las
ondas acústicas utilizadas en los ultrasonidos de potencia varía entre 20 y 100 kHz y que frecuencias
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superiores a los 5 MHz no producen cavitación. En cuanto a la intensidad, generalmente, existe una
intensidad mínima por debajo de la cual no se produce la nucleación de las microburbujas y, por
tanto, el colapso cavitacional. A intensidades muy altas, los efectos químicos asociados con el colapso
cavitacional pueden disminuir debido a la sobreproducción de burbujas. Estas burbujas cubren la fuente
del ultrasonido y dispersan las ondas acústicas. Además, es posible que la burbuja crezca demasiado como
para tener tiempo suficiente para colapsar durante la fase de presión positiva [101]. Finalmente, el medio
líquido y el gas que se disuelve en el líquido es bastante importante, los propios disolventes se degradan
mediante ultrasonidos y los tipos de gases presentes en la solución afectan los tipos de reacciones que ocurren.

En una interfaz sólido/líquido, el colapso de la burbuja será asimétricamente porque el campo acústico
está distorsionado por el límite. La gran superficie sólida dificulta el movimiento del líquido desde ese lado,
por lo que el principal flujo de líquido hacia la burbuja que colapsa será desde el otro lado de la burbuja. El
colapso asimétrico provoca la formación de un chorro de líquido que sale disparado de la burbuja hacia la
superficie sólida con velocidades superiores a los 100 m/s [100,101]. Cuando el chorro de líquido incide sobre
la superficie puede causar erosión localizada, picaduras y la eliminación de recubrimientos superficiales. Si
el sólido es de naturaleza particulada, la cavitación puede producir varios efectos dependiendo del tamaño y
tipo de material, los cuales incluyen la desagregación mecánica, la dispersión y la fragmentación de polvos
quebradizos.

El primer requisito para la sonoquímica es una fuente de ultrasonido y, cualquiera que sea el tipo
de instrumento comercial que se utilice, la energía se generará mediante un transductor ultrasónico, un
dispositivo mediante el cual la energía mecánica o eléctrica se puede convertir en energía sonora. En la
Figura 1.12 se observa una representación esquemática de las dos fuentes más comunes de ultrasonido para
la sonoquímica de laboratorio, el baño de limpieza ultrasónico y el sistema de sonda ultrasónica. Estos
generalmente operan a frecuencias de alrededor de 40 y 20 kHz, respectivamente [100].

El baño de limpieza por ultrasonido (Figura 1.12a) es la fuente de irradiación ultrasónica más disponible
y económica. El baño ultrasónico es un tanque metálico que lleva acoplados a su base uno o varios
transductores piezoeléctricos. Aunque es posible utilizar el propio tanque como recipiente de reacción,
esto rara vez se hace debido a los problemas de corrosión de las paredes del baño. El método habitual
consiste en sumergir el recipiente de reacción, normalmente de vidrio, en el tanque lleno de agua; el
ultrasonido se propaga al recipiente de reacción a través del volumen de agua. El recipiente de reacción
no necesita ninguna adaptación especial por lo que se puede colocar en el baño, lo que permite mantener
fácilmente una atmósfera o presión inerte durante toda la reacción sonoquímica. Sin embargo, cuando
se emplea esta configuración, es difícil controlar varios factores experimentales importantes. Por ejemplo,
la frecuencia y la intensidad del ultrasonido producido por los transductores pueden cambiar durante la
vida útil del baño; incluso cuando se conocen, la intensidad neta aplicada al recipiente de reacción es muy
difícil de determinar. Además, el control de temperatura generalmente es deficiente, por lo que el sistema
puede requerir un control termostático adicional. Finalmente, la posición del matraz es crucial para lograr
resultados reproducibles.
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En el sistema de sonda ultrasónica (Figura 1.12b), las ondas ultrasónicas generadas por un transductor
ingresan a la mezcla de reacción a través de la punta de la sonda, que generalmente está hecha de titanio.
Esto permite la introducción de energía acústica 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 reacción. La intensidad del
ultrasonido se puede ajustar alterando la entrada de energía a los transductores o cambiando el tamaño de
la punta. El sistema de sonda es más caro y su uso es menos conveniente porque se necesitan sellos especiales
si la sonda se va a utilizar en reacciones que implican reflujo, atmósferas inertes o presiones superiores o
inferiores a la ambiental. El control de la temperatura se puede lograr utilizando un baño de enfriamiento.

Figura 1.12: Fuentes más comunes de ultrasonido, a) baño de limpieza por ultrasonido y b) sistema de sonda
ultrasónica. Basada en [100].

La combinación de ultrasonido con agentes oxidantes ha sido una estrategia utilizada para la síntesis y
modificación de materiales de carbono. Por ejemplo, Q. Li et al. [105] reportaron la síntesis de nanohojas
de carbono mediante la irradiación 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 modificación de negro de carbono en un
proceso de dos pasos, primeramente, el negro de carbono es sometido a un proceso de oxidación con ácido
nítrico, y posteriormente el material fue sometido a un proceso de exfoliación con radiación ultrasónica de
20 kHz. H. Guedidi et al. [107] reportan la modificación de carbón activado con peróxido de hidrógeno
en ausencia y presencia de radiación ultrasónica de 20 kHz, encontrando que la oxidación del carbón
activado fue más eficiente bajo la presencia de radiación ultrasónica. A. Vittore et al. [108] reportan la
funcionalización de bordes de grafitos de alta superficie basado en tratamientos con peróxido de hidrógeno.
Además, la exfoliación de una fracción del grafito oxidado fue posible mediante procedimientos de dispersión
y sonicación en agua. W. Liu et al. [109] reportaron la oxidación de carbón activado en soluciones de
hipoclorito de sodio a varias concentraciones bajo irradiación ultrasónica de 40 kHz durante 30 minutos,
encontrando que la irradiación con ultrasonido favoreció la impregnación de hipoclorito de sodio en los
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materiales de carbono mejorando la capacidad de oxidación del NaClO.

La Figura 1.13 proporciona un esquema general de las aplicaciones de los procesos sonoquímicos y
ultrasónicos a la química de materiales.

Figura 1.13: Esquema general de cómo se pueden utilizar los diversos aspectos físicos y químicos del
ultrasonido en la producción de materiales nanoestructurados. Adaptada de [110].

1.9. Hipótesis y Objetivo

1.9.1. Hipótesis

El medio líquido empleado determinará las propiedades fotoluminiscentes de las suspensiones coloidales
basadas en nanomateriales de M − MOx/C (M = Co, Mn) obtenidas por ablación láser de sólidos en
líquidos.

1.9.2. Objetivo general

Estudiar el efecto del medio líquido en las propiedades fotoluminiscentes de suspensiones coloidales
basadas en nanomateriales de M − MOx/C (M = Co, Mn) obtenidas por ablación láser de sólidos en
líquidos.

1.9.3. Objetivos específicos

Síntesis y caracterización de nanopartículas de CoOx y MnOx.
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Síntesis y caracterización de biocarbón a partir de desechos de café.

Síntesis y caracterización de suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono.

Síntesis y caracterización de nanomateriales M − MOx/C (M = Co, Mn).



Capítulo 2

Fundamentos de las Técnicas de
Caracterización

2.1. Análisis térmicos
Siempre que se va a estudiar una muestra de material, una de las pruebas más fáciles de realizar

es calentarla. La observación del comportamiento de la muestra y la medición cuantitativa de los
cambios al calentarla pueden proporcionar una gran cantidad de información útil sobre la naturaleza del
material [111]. Los análisis térmicos se refieren al grupo de técnicas experimentales analíticas que investigan
el comportamiento de una muestra en función de la temperatura, mientras la muestra se somete a un
programa de calentamiento controlado [112, 113]. En los análisis térmicos, los cambios de peso forman la
base de la termogravimetría, mientras que la medición de los cambios de energía es la base del análisis
térmico diferencial y de la calorimetría diferencial de barrido.

En un análisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) se registra continuamente la masa
de una muestra colocada en una atmósfera controlada en función de la temperatura mientras esta se
somete a un programa de calentamiento controlado [111,114]. El termograma o la curva de descomposición
térmica es una representación de la masa o el porcentaje de masa en función de la temperatura o el
tiempo. Las mediciones de los cambios en la masa de la muestra en función de la temperatura se realizan
en una termobalanza, también conocida como analizador termogravimétrico. Una termobalanza es una
combinación de una microbalanza electrónica adecuada con un horno, un programador de temperatura
y una computadora para el control. Permite pesar y calentar o enfriar muestras de manera simultánea 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 presión de la atmósfera 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 absorción, la desorción, la sublimación, la vaporización, la
oxidación, la reducción y la descomposición. Las características 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
física de la muestra, la forma y naturaleza del portamuestras, la naturaleza y presión de la atmósfera en la
cámara de muestra y la velocidad de escaneo afectan significativamente las características de la curva TGA

35
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registrada [112].

Las reacciones superpuestas a veces son difíciles de resolver y en algunos casos la resolución puede
mejorarse ajustando las condiciones experimentales durante los análisis, sin embargo, a menudo no es
deseable alterar las condiciones experimentales y, en ese caso, las reacciones superpuestas pueden resolverse
más claramente trazando la curva derivada del análisis termogravimétrico, termogravimetría derivada
(DTG, por sus siglas en inglés). En DTG, el cambio de masa con respecto a la temperatura (dm/dT ) se
representa gráficamente frente a la temperatura o el tiempo, alternativamente la derivada puede ser contra
el tiempo (dm/dt). Un punto de inflexión en el paso de cambio de masa se convierte en un mínimo 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 máxima [112].

El análisis 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 energía y se
detecta una diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia. Una curva DTA traza esa diferencia
de temperatura en función de la temperatura o del tiempo.

Los cambios físicos y químicos provocados por los cambios de temperatura en la muestra causan los
picos del análisis térmico diferencial. La fusión, la vaporización, la sublimación, la absorción y la desorción
son procesos físicos endotérmicos. Por lo general, la cristalización y la adsorción son exotérmicas. Las
reacciones químicas también pueden ser endotérmicas o exotérmicas. La deshidratación, la reducción y la
descomposición son ejemplos de reacciones endotérmicas, mientras que las reacciones exotérmicas incluyen
la oxidación, la polimerización y las reacciones catalíticas [114].

La calorimetría diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica muy similar a DTA
y proporciona prácticamente el mismo tipo de información, con la generalidad de que DSC se utiliza con
mayor frecuencia para la medición cuantitativa de cambios de energía. 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 energía que debe aplicarse para mantener las temperaturas iguales [113].

Durante la investigación de un nuevo material, es poco probable que una sola técnica de análisis térmico
proporcione toda la información necesaria para comprender su comportamiento. Generalmente se necesita
información complementaria, que puede ser de otra técnica térmica, u otra forma de análisis. Por ejemplo,
no se puede esperar que la información obtenida de instrumentos TGA y DSC separados se correlacione
con precisión cuando la muestra experimenta diferentes condiciones durante el tratamiento térmico. Por eso
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es preferible realizar mediciones térmicas simultáneas porque los resultados son directamente comparables.
La ventaja de los aparatos simultáneos es que las condiciones de muestra y experimentales son idénticas
y, por lo tanto, se pueden obtener rápidamente datos directamente comparativos. Así, por ejemplo, TGA
nos indica cuándo una muestra está perdiendo peso y cuánto, mientras que DTA o DSC nos dirán si esa
reacción es exotérmica o endotérmica.

2.2. Espectroscopía UV-visible
La determinación cuantitativa de una gran cantidad de especies inorgánicas, orgánicas y biológicas se

realiza ampliamente mediante espectroscopía por absorción 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 espectroscopía UV- visible está
limitada a este rango de longitudes de onda.

Cuando la radiación interactúa con la materia, ocurren varios procesos, incluyendo reflexión, dispersión,
absorción, fluorescencia y fosforescencia, entre otros. Normalmente, cuando se miden espectros UV-visible,
sólo es deseable la absorción. Dado que la luz es una forma de energía, la absorción de luz por parte de la
materia origina transiciones electrónicas entre los diferentes niveles de energía, y los átomos o moléculas del
material pasan de un estado de baja energía (estado base) a un estado de mayor energía (estado excitado),
la radiación electromagnética absorbida tiene una energía exactamente igual a la diferencia de energía entre
los estados base y excitado.

Para los átomos, estas transiciones producen líneas muy bien definidas a longitudes de onda
características de la diferencia entre los niveles de energía electrónicos de las especies absorbentes (Figura
2.1a). Sin embargo, para las moléculas la absorción de radiación electromagnética generalmente ocurre en un
amplio rango de longitudes de onda porque las moléculas (a diferencia de los átomos) normalmente tienen
muchos modos de vibración y rotación. En las moléculas, los niveles de energía vibracional y rotacional
se superponen a los niveles de energía electrónicos y, como pueden ocurrir transiciones de muchas energías
diferentes, las bandas de absorción 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 transición principal.
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Figura 2.1: a) Transiciones electrónicas y espectros de los átomos, b) Transiciones electrónicas y espectros
UV-visible en moléculas. Adaptada de [117].

La espectroscopía por absorción molecular se basa en la medición de la transmitancia (T ) o de la
absorbancia (A) de soluciones contenidas en celdas transparentes, cuando la luz atraviesa la solución
(muestra), la cantidad de luz absorbida es la diferencia entre la radiación incidente (I0) y la radiación
transmitida (I). Sin embargo, dado que la muestra debe estar contenida en un recipiente pueden presentarse
perdidas de energía por reflexión o absorción por parte de las paredes del recipiente; además, si hay presencia
de moléculas grandes estas pueden ocasionar dispersión, fenómenos que provocan la atenuación del haz
incidente, para compensar estos efectos, el haz que pasa a través de la solución 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 fracción
de uno o como un porcentaje, y se define como se indica a continuación:

T = I/I0 (2.1)

T = (I/I0) ∗ 100 (2.2)

Mientras que la absorbancia está definida como:

A = −logT = log(I0/I) (2.3)

Los valores de absorbancia se utilizan para la mayoría de las aplicaciones porque la relación entre esta y
tanto la concentración como el paso óptico suele ser lineal de acuerdo con la Ley de Lambert-Beer:

A = log(I0/I) = εbc (2.4)

b es el paso óptico, c es la concentración de las especies absorbentes, y ε es el coeficiente de absorción molar.

La presencia de una banda de absorción a una determinada longitud de onda es una buena indicación
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de la presencia de un cromóforo, sin embargo, la posición puede no ser fija, ya que esta depende del entorno
molecular del cromóforo, el disolvente en el que se encuentre y de parámetros como el pH y la temperatura,
que pueden causar cambios en la intensidad y en la posición del máximo de absorción.

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 específicas del espectro visible. Los compuestos que absorben la luz
en la región visible del espectro no tienen el color correspondiente a la longitud de onda de la luz absorbida,
sino que existe una relación 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 cómo una solución es amarilla porque absorbe radiación 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: Relación entre el color de la luz absorbida por un compuesto y el color observado [116].

La espectroscopía UV-visible se utiliza principalmente para medir líquidos o disoluciones, por lo que
una cubeta o celda debe contener el líquido o la disolución en el área de la muestra. Es importante que las
cubetas utilizadas sean completamente transparentes a todas las longitudes de onda, ya que la absorción de
la propia cubeta puede reducir el rango efectivo para la muestra. Las cubetas de plástico, que generalmente
son de acrílico, 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 región. 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 sílice 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 acompañado de
un solvente. El solvente ideal para la preparación de muestras sería un solvente que disolviera todos los
tipos de compuestos, que sea completamente transparente a todas las longitudes de onda, no inflamable
y no tóxico. Es importante que el solvente no absorba en la misma región que la sustancia que se quiere
analizar, además, sus posibles efectos sobre el sistema absorbente deben tenerse en cuenta.

Los instrumentos para medir la absorción de radiación ultravioleta, visible e infrarrojo incluyen una
fuente, selectores de longitud de onda, un área de muestra y detectores, así como componentes ópticos como
lentes y espejos. Comercialmente, existen varias configuraciones de espectrofotómetros, los más comunes
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son los espectrofotómetros de haz simple y de doble haz. En la Figura 2.2 se muestra el diagrama de un
espectrofotómetro 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 comúnmente en los espectrofotómetros UV-visible,
la primera de ellas es una lámpara de deuterio que produce radiación en la región UV, la segunda fuente
es una lámpara de tungsteno que ofrece intensidades sobre parte del espectro UV y totalidad de la región
visible. Los selectores de longitud de onda son básicamente rejillas de difracción, las cuales se utilizan
para seleccionar una longitud de onda de una fuente continua. Los detectores son dispositivos capaces de
convertir una señal de luz en una señal eléctrica, generalmente son utilizados los tubos fotomultiplicadores
o los fotodiodos.

Figura 2.2: Diagrama esquemático de los componentes principales de un espectrofotómetro UV-vis de doble
haz modelo Lambda 650 de la marca Perkin-Elmer.

2.3. Espectroscopías vibracionales
Las espectroscopías 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 espectroscopías 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 espectroscopía Raman es mejor (mayor resolución o es más sensible)
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en vibraciones simétricas de grupos no polares, mientras que la espectroscopía Infrarroja es mejor en
vibraciones asimétricas de grupos polares [118].

Las espectroscopías Raman e Infrarroja implican el estudio de la interacción de la radiación que incide con
una muestra, con las vibraciones moleculares presentes en ella, pero difieren en la forma en que la energía de
los fotones se transfiere a la molécula. En la espectroscopía infrarroja la radiación utilizada cubre un amplio
rango de frecuencias, y la absorción ocurre cuando la frecuencia de la radiación incidente coincide con la de
una vibración, de tal forma que la molécula es promovida a un estado vibratorio excitado; posteriormente,
se detecta la perdida de esa frecuencia de radiación después de que ha atravesado la muestra. En el caso
de la espectroscopía Raman se utiliza una sola frecuencia de radiación para irradiar la muestra, y es la
radiación dispersada por la molécula, una unidad de energía vibratoria diferente a la del haz incidente, la
que se detecta; a diferencia de la espectroscopía Infrarroja en la espectroscopía Raman no se requiere que la
radiación incidente coincida con la diferencia de energía entre el estado base y el estado excitado. Además,
la dispersión 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 absorción infrarroja donde las intensidades son
causadas por un cambio en el momento dipolar.

2.3.1. Espectroscopía Infrarroja

Al igual que con otros tipos de absorción de energía, la absorción de radiación infrarroja excita a las
moléculas a estados de mayor energía. Sin embargo, la radiación infrarroja no tiene la energía necesaria para
producir las transiciones electrónicas similares a las producidas por la radiación ultravioleta y la luz visible,
por lo que la absorción de radiación infrarroja se limita a especies moleculares para las cuales existe una
pequeña diferencia entre los estados vibracionales y rotacionales. La absorción de radiación infrarroja es un
proceso cuantificado, como otros procesos de absorción; 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 radiación coincide exactamente con el movimiento del enlace, no
todos los enlaces de una molécula son capaces de absorber energía infrarroja. Sólo los enlaces que tienen un
momento dipolar que cambia con el tiempo pueden absorber radiación infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorías básicas de vibraciones, de estiramiento y de flexión. En una vibración
de estiramiento, la distancia interatómica a lo largo del eje del enlace entre dos átomos cambia continuamente.
Las vibraciones de flexión se caracterizan por un cambio en el ángulo entre dos enlaces y son de cuatro
tipos: tijereteo, balanceo, aleteo y torsión [114]. Los distintos tipos de vibraciones se representan en forma
esquemática en la Figura 2.3. En general, las vibraciones de estiramiento asimétricas ocurren a frecuencias
más altas que las vibraciones de estiramiento simétricas, además, las vibraciones de estiramiento ocurren a
frecuencias más altas que las vibraciones de flexión [116].
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Figura 2.3: Tipos de vibraciones moleculares. Adaptada de [114].

Una aproximación simple para el caso de las vibraciones de estiramiento es representar a los átomos
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 más allá de esta distancia
de equilibrio, la energía potencial del sistema aumenta. Como ocurre en un oscilador armónico, cuando
un enlace vibra, su energía de vibración cambia continua y periódicamente de energía cinética a energía
potencial y viceversa. La cantidad total de energía es proporcional a la frecuencia de la vibración (νosc), de
acuerdo con la Ecuación 2.5 :

Eosc ∝ hνosc (2.5)

Para un oscilador armónico esta energía está determinada por la constante de fuerza del resorte (k), o
su rigidez, y las masas de los dos átomos unidos (m1 y m2). La frecuencia natural de vibración de un enlace
viene dada por la Ecuación 2.6:

ν̄ = 1
2πc

√
k

µ
(2.6)

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

µ = m1m2

m1 + m2
(2.7)

k es una constante que varía de un enlace a otro. Como primera aproximación, 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. Además, los enlaces más fuertes
tienen una constante de fuerza k mayor y vibran a frecuencias más altas que los enlaces más débiles, así
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mismo, los enlaces entre átomos de masas más grandes (mayor masa reducida) vibran a frecuencias más
bajas que los enlaces entre átomos más ligeros [116].

Para las moléculas sencillas, diatómicas y triatómicas, es posible calcular el número y tipo de vibraciones,
así como si estas causarán absorción o no. Las moléculas complejas pueden contener múltiples átomos
y enlaces. Es extremadamente difícil analizar los espectros infrarrojos de estas moléculas debido al gran
número de vibraciones posibles. Se pueden encontrar las vibraciones posibles en una molécula poliatómica
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 átomos de una molécula poliatómica, cada coordenada representa un grado de
libertad. Por esta razón, se dice que una molécula tiene 3N grados de libertad si contiene N átomos. Para
definir el movimiento de una molécula, se debe considerar el movimiento de toda la molécula en el espacio;
esto incluye el movimiento de traslación de su centro de gravedad, el movimiento de rotación de toda la
molécula alrededor de su centro de gravedad, y el movimiento de cada uno de sus átomos con respecto a
otros átomos, o sus vibraciones individuales. Se requieren tres coordenadas para caracterizar el movimiento
de traslación, por lo que este movimiento requiere tres grados de libertad; de igual manera, se requieren
otros tres grados de libertad para describir la rotación de la molécula. Los 3N − 6 grados que quedan son
movimientos que alteran la distancia entre los átomos o el ángulo entre los enlaces y que indican la cantidad
de vibraciones que la molécula puede experimentar. Una molécula lineal es un caso único, en donde todos
los átomos se encuentran en una sola línea recta. En este caso, la rotación alrededor del eje del enlace no
es posible; debido a esto, para explicar el movimiento de rotación, 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 vibración 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 ningún caso los espectros infrarrojos
de dos moléculas diferentes serán idénticos. Por lo tanto, el espectro infrarrojo puede usarse como una
huella digital para moléculas.

El instrumento que determina el espectro de absorción de un compuesto se llama espectrómetro infrarrojo
o, más precisamente, espectrofotómetro. Existen dos tipos de espectrofotómetros infrarrojos, instrumentos
dispersivos y de transformada de Fourier (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Diagramas esquemáticos de espectrofotómetros infrarrojos a) dispersivos y b) de transformada
de Fourier. Adaptada de [116].

El espectrómetro infrarrojo dispersivo (Figura 2.4a) extrae un haz de radiación infrarroja de un cable
caliente y lo divide en dos haces paralelos de radiación 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 difracción de
manera alterna. La rejilla de difracción gira lentamente para cambiar la frecuencia o la longitud de onda de
la radiación que llega al detector. El detector registra la relación 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 gráfico después de amplificar la señal del detector. Es importante tener
en cuenta que el espectro se registra a medida que cambia la frecuencia de la radiación infrarroja mediante
la rotación de la rejilla de difracción. Los instrumentos dispersivos registran un espectro en el dominio de
la frecuencia.

Los espectrómetros infrarrojos más modernos funcionan según un principio diferente. El diseño del
camino óptico produce un patrón llamado interferograma. El interferograma es una señal compleja, pero su
patrón ondulatorio contiene todas las frecuencias que componen el espectro infrarrojo. Un interferograma
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es esencialmente un gráfico de intensidad versus tiempo, es decir, un espectro en el dominio del tiempo.
Sin embargo, para un buen análisis es preferible tener un espectro de intensidad contra frecuencia, es decir,
un espectro en el dominio de la frecuencia. Las frecuencias de absorción individuales del interferograma se
pueden separar mediante una operación matemática conocida como trasformada de Fourier. Esto da como
resultado un espectro casi idéntico al obtenido con un espectrómetro dispersivo. Este tipo de dispositivo se
conoce como espectrómetro infrarrojo por transformada de Fourier o FTIR.

En la Figura 2.4b se muestra un diagrama esquemático de un espectrofotómetro FTIR el cual utiliza
un interferómetro para procesar la energía enviada a la muestra. En el interferómetro, la fuente de energía
pasa a través de un divisor de haz, un espejo colocado en un ángulo de 45° con respecto a la radiación
entrante, que permite que la radiación entrante pase, pero la separa en dos haces perpendiculares, uno
sin desviar y el otro orientado a un ángulo 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 varíe 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 energía 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 simultáneamente todas las longitudes de onda (frecuencias)
que normalmente se encuentran en su espectro infrarrojo. La señal del interferograma modificado que llega
al detector contiene información sobre la cantidad de energía que fue absorbida en cada longitud de onda
(frecuencia). El interferograma final contiene toda la información en una señal en el dominio del tiempo, y
por medio de la computadora se implementa un proceso matemático llamado transformada de Fourier para
extraer las frecuencias individuales que fueron absorbidas, y así reconstruir y trazar lo que reconocemos
como un espectro infrarrojo típico.

2.3.2. Espectroscopía Raman

Cuando la luz interactúa con la materia los fotones pueden ser absorbidos o dispersados, o pueden no
interactuar con el material y atravesarlo directamente. Sin embargo, si la energía de un fotón incidente
coincide con la brecha de energía entre el estado fundamental y el estado excitado, el fotón puede ser
absorbido y la molécula promovida a un estado excitado de mayor energía. También puede interactuar con
la molécula y dispersarse; en estos casos, la energía del fotón no coincide con la diferencia de energía entre
los dos niveles. El fenómeno de dispersión 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 dispersión Rayleigh y una muy pequeña
cantidad dispersión Raman (alrededor del 0.001 % de la intensidad inicial [114]). La dispersión Rayleigh es
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un proceso elástico, es decir, que no se producen cambios en la energía (ocurre a la frecuencia del láser),
mientras que en la dispersión Raman hay un cambio en la energía de los fotones en relación con la energía
de excitación (proceso inelástico).

El diagrama de niveles de energía de la Figura 2.5 proporciona un panorama de las fuentes de dispersión
Rayleigh y Raman (como se muestra existen dos tipos de dispersión Raman, Stokes y anti-Stokes). Las
flechas con punta hacia arriba representan el cambio de energía de la molécula cuando interactúa con un
fotón procedente de la fuente, el aumento de energía es igual a la energía del fotón E = hvex. Este proceso no
está cuantizado y por tanto está en función de la frecuencia de la fuente de luz utilizada, como la longitud de
onda de excitación está muy lejos de una banda de absorción afecta un estado virtual de energía (indicado
mediante líneas discontinuas) ubicado entre el estado fundamental y el primer estado electrónico excitado
(que se muestra en la parte superior del diagrama).

Figura 2.5: Origen de la dispersión Rayleigh y Raman. Adaptada de [114,119].

Las flechas centrales representan los cambios que originan la dispersión Rayleigh, que es el cambio más
probable ya que la mayoría de los fotones se dispersan de esa manera, y en el cual no hay pérdida de energía
como se mencionó anteriormente, los fotones emitidos tienen la misma energía que el fotón de excitación
E = hvex, y por lo tanto la molécula vuelve al mismo estado energético.

Una molécula en el nivel vibracional fundamental (ν = 0) puede absorber un fotón de energía E = hvex

y volver a emitir un fotón de energía E = hvex − ∆E, como se ilustra a la izquierda de la Figura 2.5, la
radiación dispersada es de una frecuencia más baja que la radiación de excitación y se denomina dispersión
Stokes. Así mismo, las moléculas en un estado vibracional excitado (ν = 1) pueden dispersar también
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radiación de manera inelástica y producir una señal Raman de energía E = hvex + ∆E, como se ilustra a la
derecha de la Figura 2.5, la radiación dispersada es de una frecuencia más alta que la radiación incidente y
se denomina dispersión anti-Stokes. Las intensidades relativas de los dos procesos dependen de la población
de los diversos estados de la molécula, estas poblaciones pueden calcularse a partir de la ecuación de
Boltzmann, pero por lo general las líneas de Stokes son mucho más intensas que las anti-Stokes ya que a
temperatura ambiente la mayoría de las moléculas se encuentran en el estado fundamental.

La Figura 2.5 ilustra una diferencia clave entre la absorción infrarroja y la dispersión Raman. La
absorción infrarroja implicaría la excitación directa de la molécula del estado vibracional cero (ν = 0)
al estado vibracional uno (ν = 1) por un fotón de exactamente la diferencia de energía entre estos
dos estados, mientras que en la dispersión Raman se utiliza radiación de energía mucho más alta y
se mide la diferencia de energía entre los estados vibracionales cero (ν = 0) y uno (ν = 1) restando
la energía del fotón dispersado a la energía del haz incidente [119]. Por lo general, en un espectro
Raman, la intensidad se representa en función del desplazamiento Raman, expresado en cm−1, que está
relacionado con la diferencia de frecuencias entre la luz dispersada y la radiación electromagnética incidente.

La intensidad de la radiación Raman dispersada está dada por la ecuación 2.8 [118]:

IR ∝ ν4IoN

(
∂α

∂Q

)2

(2.8)

donde Io es la intensidad del láser incidente, N es el número de moléculas dispersoras en un estado dado, ν

es la frecuencia de excitación del láser, α es la polarización de las moléculas y Q es la amplitud vibratoria.

La expresión anterior indica que la señal Raman depende de la concentración, y que usar una longitud
de onda de excitación más corta o aumentar la densidad de potencia del flujo láser puede aumentar la
intensidad de Raman. Por último, como ya se mencionó antes, sólo las vibraciones moleculares que causan
un cambio en la polarización son activas en Raman, el cambio en la polarización con respecto a un cambio
en la amplitud vibratoria debe ser mayor a cero (∂α/∂Q > 0).

Los principales componentes de un espectrómetro Raman son: una fuente de excitación, un sistema de
iluminación y recolección de luz, un selector de longitud de onda y un sistema de detección y procesamiento,
la Figura 2.6 muestra un esquema de la disposición de los diferentes componentes presentes en un sistema
micro-Raman modelo LabRam HR800.

Como fuente de excitación generalmente se emplean láseres, ya que estos son altamente monocromáticos,
la mayoría poseen diámetros de haz pequeños que pueden reducirse aún más mediante un sistema de lentes, de
tal forma que la energía puede ser concentrada en una región muy reducida, lo que permite observar muestras
extremadamente pequeñas. Dado que la dispersión Raman es demasiado débil para poder recolectarla de
manera eficiente es necesario eliminar la dispersión de Rayleigh la cual es mucho más intensa, para ello se
emplean una serie de filtros. La excitación y la recolección de la luz dispersada se pueden lograr utilizando
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varias configuraciones ópticas, como las geometrías de dispersión de 90° y 180°, ambas son efectivas, sin
embargo, la configuración a 180° es la más común es sistemas que usan un microscopio para colectar la
luz [119]. El sistema de detección consta de un dispositivo CCD que es un chip similar a los utilizados en
cámaras digitales y videocámaras.

Figura 2.6: Diagrama esquemático de los componentes principales de un espectrómetro micro-Raman modelo
LabRam HR800 de la marca Jobin-Yvon-Horiba. Adaptada de [120].

2.4. Difracción de Rayos X
Los Rayos X fueron descubiertos en 1895 por el físico alemán Röntgen [121, 122], y recibieron ese

nombre ya que su naturaleza era desconocida en ese entonces. Hoy en día sabemos que los Rayos X son
radiación electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero con una longitud de onda mucho más
corta (con una mayor energía) del orden de 10−3 nm a 10 nm [122], los Rayos X utilizados en difracción
tienen longitudes de onda en el rango de 0.5 a 2.5 Å [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 energía cinética, esa pérdida de
energía 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 metálicos, el cátodo que es la fuente de electrones y el ánodo
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correspondiente al objetivo metálico. El cátodo está 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
metálico, al chocar con el objetivo los electrones pierden su energía cinética y la energía perdida se emite
como Rayos X, todo este proceso ocurre dentro de un tubo de vidrio al vació. Los Rayos X son emitidos
desde el ánodo en todas direcciones, pero solo un haz estrecho puede salir del tubo de vació a través de
una ventana, la ventana debe poseer un coeficiente de absorción de Rayos X muy bajo, esta ventana suele
ser de berilio. Sin embargo, la mayor parte de la energía 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.

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 energía puede expulsar algún
electrón de las capas internas del átomo, dejándolo en un estado excitado (ionizado), dando como resultado
la transferencia de un electrón de las capas externas, dicha transferencia estará acompañada de la emisión de
un fotón con una energía igual a la diferencia de energía entre los dos estados. Por ejemplo, si un electrón es
expulsado de la capa interna K, la vacante dejada puede llenarse con un electrón de cualquiera de las capas
externas dando lugar a una serie de líneas, K, Kα y Kβ, que son el resultado del llenado de un vacante en
la capa K por un electrón 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 átomo del objetivo pueda estar emitiendo radiación Kα

o estar emitiendo radiación Kβ, sin embargo, es más probable que una vacante de capa K sea ocupada por
un electrón L que por un electrón M , y el resultado es que la línea Kα es más fuerte que la línea Kβ. Ahora
bien, cuando en la capa L queda una vacante como resultado de la transición Kα, esa vacante también
será ocupada por un electrón de las capas externas, por lo tanto, la línea Kα siempre va acompañada de
la transición L. Similar al caso de Kα, cuando la vacancia en L es ocupada por un electrón de la capa M ,
la línea Lα puede ser emitida. Kα contiene dos líneas características, Kα1 y Kα2, este fenómeno resulta de
la estructura de subcapas de la capa L (Figura 2.8b), Kα1 corresponde a la transición de L3 a K y Kα2 es
generada cando los electrones caen de L2 a la capa K.
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Figura 2.8: Esquema de las transiciones electrónicas en el átomo. Adaptada de [121,123].

Como ya vimos cuando el átomo pierde algún electrón de sus capas internas por la interacción con los
electrones, este átomo queda en un estado de alta energía, así mismo vimos que para que el átomo pueda
regresar a su estado fundamental es necesario llenar la vacante con un electrón de las capas externas,
produciendo durante este proceso Rayos X, sin embargo, el átomo puede regresar a su estado de más baja
energía mediante la emisión de un electrón (efecto Auger). En el proceso Auger, por ejemplo, un hueco en la
capa K puede ser llenado por un electrón de la capa L, la radiación K resultante no escapa del átomo, sino
que expulsa un electrón, el electrón expulsado, llamado electrón Auger, tiene energía cinética relacionada
con la diferencia de energía entre los estados K y L.

Además de las líneas características antes mencionadas, los electrones pueden sufrir una serie de
colisiones provocando que pierdan parte de su energía, emitiendo fotones de distintas energías, formándose
lo que se conoce como radiación continua o radiación blanca. Por lo tanto, el espectro de Rayos X contiene
las líneas características superpuestas sobre un fondo continuo.

Un cristal es un material sólido cuyos átomos constituyentes están arreglados periódicamente en tres
dimensiones. Cuando una onda de luz choca con una estructura periódica, se divide en varias ondas que
viajan en diversas direcciones, este comportamiento es conocido como difracción y la estructura periódica
juega el papel de rejilla de difracción. La difracción 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 interatómicas de los materiales cristalinos por eso es posible
observar el fenómeno de difracción.

El fenómeno de interferencia de ondas, en el que dos ondas de la misma longitud que viajan en la misma
dirección pueden reforzarse o cancelarse entre sí dependiendo de su diferencia de fase, es el fundamento
de los métodos de difracción de Rayos X. Cuando tienen una diferencia de fase de nλ (con n un número
entero), llamada “en fase”, se produce una interferencia constructiva, y cuando tienen una diferencia de
fase de nλ/2, llamada “completamente fuera de fase”, se produce una interferencia destructiva.
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Los haces de Rayos X incidentes sobre un sólido cristalino serán difractados por los planos cristalográficos
como se ilustra en la Figura 2.9.

Figura 2.9: Difracción de Bragg por planos de cristal. La diferencia de camino óptico entre los haces 1 y 2
es SQ + QT = 2PQ sin θ. 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 estarán en fase excepto cuando se satisfaga la siguiente relación:

nλ = 2d sin θ (2.9)

Esta ecuación es la ley básica de difracción llamada Ley de Bragg. La Ley de Bragg se puede obtener
simplemente calculando las diferencias de camino óptico entre los dos haces en la Figura 2.9. La diferencia
de trayectoria depende del ángulo incidente (θ) y la separación entre los planos de cristal paralelos (d).
Para mantener estos haces en fase, su diferencia de trayectoria (SQ + QT = 2d sin θ) tiene que ser igual a
una o múltiples longitudes de onda de Rayos X (nλ).

La difracción de Rayos X es una técnica versátil que se puede utilizar para la identificación de fases, la
determinación de la orientación, la medición de los parámetros de la red, la evaluación de la calidad de los
cristales y la determinación de su estructura.

Los componentes esenciales de un difractómetro (Figura 2.10) son, además 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 ángulo incidente del haz de Rayos X, se registra un espectro de intensidad
de difracción frente al ángulo entre el haz incidente y el haz de difracción. En un experimento típico la
intensidad difractada por una muestra se mide en función del ángulo de Bragg, 2θ. Por lo tanto, los patrones
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de difracción generalmente se trazan en forma de la intensidad medida, como la variable dependiente, versus
el ángulo de Bragg como la variable independiente.

Figura 2.10: Representación esquemática de un difractómetro de Rayos X. Adaptada de [124].

2.5. Microscopía Electrónica
Con un microscopio óptico se pueden alcanzar magnificaciones de hasta 1000 veces el tamaño de un

objeto y resolver detalles de hasta 0.2 µm [125], este límite está dado por el carácter ondulatorio de la
luz visible, ya que no es posible observar detalles más pequeños que la longitud de onda de la radiación
con la que se está observando. Para poder observar objetos mucho más pequeños es necesario el uso de
instrumentos que utilicen otras fuentes de radiación distintas a la luz visible. En 1920 se encontró que los
electrones acelerados en el vació tenían un comportamiento ondulatorio similar al de la luz caracterizada
por una longitud de onda 100000 veces más pequeña [126].

La utilización del electrón como la base para una nueva óptica, la óptica electrónica, fue posible gracias
a los descubrimientos hechos por De Broglie, con relación a la dualidad onda-partícula que pueden poseer
los electrones en movimiento. Es posible relacionar el momento (p) de una partícula con su longitud de onda
(λ) a través de la constante de Planck (h) mediante la siguiente relación:

λ = h

p
(2.10)

Cuando un electrón pasa a través de una diferencia de potencial V , su energía cinética es igual a la
energía del campo (eV ):
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eV = m0v
2

2 (2.11)

El momento (p) es igual a la masa del electrón (m0) multiplicada por la velocidad (v), despejando la
velocidad de la ecuación anterior tenemos:

p = m0v =
√

2m0eV (2.12)

Por lo tanto, la longitud de onda de la radiación varía inversamente con la raíz cuadrada del voltaje de
aceleración, esto es:

λ = h√
2m0eV

(2.13)

A medida que la velocidad del electrón se acerca a la velocidad de la luz, esto es para voltajes de
aceleración por encima de 100 keV [127], es necesario tomar en cuenta los efectos relativistas, por lo cual
debemos modificar la ecuación anterior para dar:

λ = h[
2m0eV

(
1 + eV

2m0c2

)]1/2 (2.14)

Los electrones son un tipo de radiación ionizante, es decir, radiación que es capaz de eliminar electrones
de las capas internas. Una de las ventajas de usar radiación ionizante es que produce una amplia gama
de señales secundarias de la interacción del haz de electrones con la muestra cómo puede apreciarse en la
Figura 2.11.

Figura 2.11: Representación esquemática de las señales generadas como resultado de la interacción entre el
haz de electrones y la muestra en microscopía electrónica. Basada en [127].
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De estas, los electrones secundarios y retrodispersados son utilizados para obtener imágenes en
microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y los electrones transmitidos en microscopía
electrónica de transmisión (TEM, por sus siglas en inglés), mientras que los electrones Auger, los Rayos X,
la luz visible y los electrones absorbidos proporcionan información analítica adicional sobre la muestra en
cualquier tipo de microscopio.

2.5.1. Microscopía electrónica de transmisión

La microscopía electrónica de transmisión es una herramienta muy poderosa para estudiar la estructura
de la muestra. Puede proporcionar no solo imágenes de alta resolución, típicamente con un aumento en el
rango de 103 a 106 [128], del orden de angstroms o incluso menores, sino también información estructural
a través de difracción de electrones e información de composición química a través de las interacciones de
electrones de alta energía 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 imágenes de microscopía electrónica
a menos que los electrones interactúen con la muestra y los dispersen de alguna manera. Sin embargo, en
TEM son de mayor importancia aquellos electrones que se desvían poco de la trayectoria del haz incidente
ya que son estos electrones los que se recolectan principalmente, y nos proporcionan información de la
estructura interna y la composición química de la muestra.

Los fenómenos de dispersión de electrones se pueden agrupar de distintas formas, en términos de energía
tenemos dispersiones elásticas (sin pérdida de energía) y dispersiones inelásticas (con pérdida de energía).
No obstante, también podemos separar los electrones dispersados en términos de su naturaleza ondulatoria
en coherentes e incoherentes. Estas dos distinciones están relacionadas ya que los electrones dispersados
elásticamente suelen ser coherentes y los dispersados inelásticamente suelen ser incoherentes. Suponiendo
que los electrones incidentes son coherentes, es decir, están 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 relación de fase después de interactuar con la muestra.

Los electrones dispersados elásticamente son la principal fuente de contraste en las imágenes de TEM,
también crean gran parte de la intensidad en los patrones de difracción. El proceso de difracción de un
espécimen de TEM generalmente se describe mediante la ecuación de Bragg que nos dice la relación
recíproca entre los espaciamientos de los planos atómicos y los ángulos de dispersión. La dispersión
inelástica genera una gran cantidad de señales que proporcionan tanto imágenes como información acerca
de la composición química de la muestra, además de los electrones con pérdida de energía, tenemos a los
Rayos X característicos, los electrones secundarios y ocasionalmente luz visible.

Los Rayos X son de las señales secundarias más importantes, a partir de ellos podemos saber que
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elementos constituyen la parte de la muestra que interactúa con el haz de electrones. El haz de electrones
interactúa con los electrones de las capas internas de tal forma que puede expulsar esos electrones mediante
la transferencia de parte de su energía dejando con esto una vacancia, y al átomo en un estado excitado.
El átomo excitado puede volver a su estado fundamental llenando la vacancia en las capas internas con un
electrón de las capas externas, esta transición está acompañada de la emisión de Rayos X o de electrones
Auger. La energía de estas emisiones está caracterizada por la diferencia de energía entre las dos capas
involucradas y es exclusiva de cada átomo. Los fotones de Rayos X poseen una longitud de onda y energía
característica de los elementos de la muestra de los cuales se emiten, por lo tanto, se pueden utilizar para
la identificación y cuantificación 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 átomos de la muestra. Los electrones secundarios son
empleados normalmente para formar imágenes de la superficie de la muestra en SEM, sin embargo, también
pueden ser utilizados en STEM, el cual es una combinación entre ambas técnicas de microscopía electrónica.
Los electrones transmitidos incluidos los electrones no dispersados, los electrones dispersados elásticamente
(sin pérdida de energía) y los electrones dispersados inelásticamente (con pérdida de energía), contienen los
datos necesarios para la formación de imágenes y patrones de difracción, además de información sobre la
composición química de la muestra.

Esta flexibilidad general se logra con un sistema óptico-electrónico que contiene un cañón 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 iluminación, portamuestras
y sistema de imágenes (Figura 2.12).

El sistema de iluminación comprende el cañón de electrones, junto con dos o más lentes condensadoras
que enfocan los electrones sobre la muestra. Su diseño y funcionamiento determinan el diámetro del haz de
electrones en la muestra y el nivel de intensidad en la imagen final.

Hay dos tipos de cañón de electrones, el cañón termoiónico y el cañón de emisión de campo. En el cañón
termoiónico se puede emplear un filamento de tungsteno o un cristal de hexaboruro de lantano (LaB6); este
último puede proporcionar un haz aproximadamente 10 veces más brillante que un filamento de tungsteno
con una vida útil varias veces más prolongada [129]; así mismo, requiere un nivel de vacío más alto, además
proporciona una coherencia mejorada y una distribución de energía reducida. Mientras que, en el caso de
emisión de campo, están las fuentes de tipo Schottky o caliente y las fuentes de emisión de campo frio. En
comparación con las fuentes termoiónicas, las fuentes de emisión de campo pueden proporcionar 100 veces
más brillo que la fuente de LaB6, un tamaño de haz más pequeño, una mayor coherencia y una distribución
de energía reducida, sin embargo, se requiere un nivel de vacío mucho más alto [129].

Las lentes condensadoras se colocan por encima de la muestra, las cuales funcionan como controladores
de la iluminación de la muestra, básicamente hay dos lentes condensadoras, la primera se emplea para
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controlar el tamaño del haz de tal manera que sea posible tener un tamaño 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 imágenes contiene al menos tres lentes que juntas producen una imagen ampliada (o
un patrón de difracción) de la muestra. La forma en que se opera este sistema de imágenes determina la
ampliación de la imagen TEM, mientras que el diseño de las lentes de imágenes determina en gran medida
la resolución espacial que se puede obtener del microscopio. La primera de ellas es la lente objetiva la cual
amplia y enfoca el objeto, es la más importante ya que forma la primera imagen y el patrón de difracción
de la muestra, posteriormente la imagen y el patrón de difracción se ampliarán con las lentes intermedias y
de proyección. La lente intermedia sirve para ampliar la imagen y seleccionar entre el modo de imagen y
difracción, en tanto que la lente de proyección se utiliza para ampliar aún más las imágenes formadas por
la lente intermedia.

Finalmente, la imagen es observada por la pantalla de visualización, la cual está recubierta con polvos
fosforescentes, que emiten luces visibles al ser bombardeados por electrones de alta energía. La grabación
de la imagen se puede realizar con una cámara de película o una cámara CCD.

Figura 2.12: Construcción esquemática de un microscopio electrónico de transmisión. Adaptada de [129].



2.5. Microscopía Electrónica 57

2.5.2. Microscopía electrónica de barrido

Al igual que en microscopía electrónica de transmisión, en microscopía electrónica de barrido el haz de
electrones interactúa con los átomos de la muestra a través de varios procesos físicos denominados como
eventos de dispersión. Estos procesos de dispersión se pueden clasificar en dispersión elástica e inelástica, y
alteran la dirección 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 línea recta. Los eventos de dispersión elásticos e inelásticos hacen que los electrones penetren en la
profundidad y se extiendan lateralmente a lo ancho de la muestra formando un volumen de interacción
(Figura 2.13) relativamente grande. Por lo tanto, este volumen, del cual se extraen las señales que contienen
los datos necesarios para la formación de imágenes y la información química de la muestra, es mucho mayor
en comparación con el tamaño del spot del haz incidente. Estas interacciones del haz de electrones-espécimen
producen electrones retrodispersados, electrones secundarios y Rayos X que transmiten información sobre
el espécimen, como características topográficas, composición, estructura cristalina, entre otros.

Figura 2.13: Volumen de interacción en forma de pera después de la dispersión del haz de electrones dentro
de la muestra, el diámetro del haz de unos pocos nanómetros da como resultado varios micrómetros cúbicos
de volumen donde se generan las señales. Adaptada de [125].

Los electrones del haz incidente que han sido dispersados elásticamente por los átomos de la muestra
se conocen como electrones retrodispersados. Debido a la fuerte dependencia de la emisión de electrones
retrodispersados con el número atómico, estos permiten analizar la variación de la composición química
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en distintos puntos de la muestra. Zonas con mayor número atómico son más eficientes en la emisión de
electrones retrodispersados y por lo tanto aparecen más brillantes en la imagen. El contraste exhibido
por la imagen formado debido a estos electrones se conoce como contraste de composición o contraste de
número atómico.

Los electrones secundarios, son electrones que pertenecen a los átomos de la muestra, y que han sido
dispersados inelásticamente como resultado de la interacción de los electrones del haz incidente con los
electrones de la muestra.

Al igual que en microscopía electrónica de transmisión, Rayos X también son generados de la interacción
del haz de electrones con la muestra los cuales permiten la identificación y cuantificación elemental.

Estructuralmente el instrumento SEM está constituido de manera muy similar al TEM, consta de una
columna donde se encuentran el cañón de electrones, las lentes electromagnéticas usadas para enfocar el
haz, las bobinas de barrido que permiten mover el haz sobre toda la muestra, la cámara donde se coloca la
muestra y la gran variedad de detectores, como se puede apreciar en la Figura 2.14.

Figura 2.14: Construcción esquemática de un microscopio electrónico de barrido. Adaptada de [130].

La fuente de electrones en SEM, como en TEM, puede ser termoiónica o de emisión de campo, siendo
una diferencia principal con respecto a TEM el voltaje de operación 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 ecuación 2.13.

El sistema óptico comprende las lentes electromagnéticas condensadoras y objetivas, aperturas,
estigmador y bobinas de barrido. La función principal de estos componentes es formar una sonda de
electrones finos que escanee el área 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 señal con una intensidad especifica. Por cada punto que el haz de electrones interactué con la muestra se
produce una señal, que contiene valores de la posición e intensidad, en la pantalla de visualización, la imagen
en la pantalla representa un mapa de distribución de intensidad de las señales de electrones derivadas de la
muestra. Durante la obtención de imágenes, la intensidad de la señal es proporcional al número 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 deflexión. Las lentes electromagnéticas utilizadas en
el SEM no forman imágenes en el sentido convencional como en un microscopio óptico o electrónico de
transmisión, en el SEM la imagen se representa a partir de las señales emitidas por la muestra de tal manera
que no se forma una imagen verdadera, sino una imagen virtual formada a partir de las señales extraídas
de la muestra.

2.5.3. Espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva

La interacción del haz de electrones con el material de la muestra da como resultado la generación de
Rayos X característicos, como ya se había mencionada anteriormente. Utilizando el detector adecuado para
recolectar estas señales, y medir su energía y distribución de intensidad, es posible identificar y cuantificar
los elementos presentes en la región analizada de la muestra, obteniendo de esta manera información
química de las muestras analizadas con SEM y TEM. El detector de Rayos X más utilizado en microscopía
electrónica es el espectrómetro de Rayos X de energía dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés).

La espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva se considera una herramienta útil para la estimación
de la composición elemental y el mapeo de Rayos X. Cada átomo se caracteriza por su configuración
electrónica. Cuando una muestra es bombardeada por electrones de alta energía, los electrones que son
arrancados de sus capas internas producen un hueco o vacancia; posteriormente, los electrones de las capas
más 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 característicos. Se puede estimar la
composición elemental de una muestra midiendo la energía característica 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 concentración de ese elemento en masa o fracción atómica.

En la Figura 2.15 se muestra un diagrama esquemático de la configuración del detector EDS utilizado en
los análisis de composición química en SEM. Debido a que los Rayos X no pueden desviarse hacia el detector
solamente aquellos Rayos X que están en la línea de visión 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 actúa como una apertura limitadora y garantiza que se recojan únicamente 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 cámara 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 detección de elementos ligeros. Actualmente, se utiliza como estándar
la ventana ultrafina de polímero 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 periódica H, He y Li no se detectan porque
no tienen suficientes electrones para producir Rayos X característicos.

Figura 2.15: Diagrama esquemático de la configuración del detector EDS comúnmente 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 más 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 polarización 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 energía de los
fotones de Rayos X que llegan de la muestra, mayor es el número de pulsos de carga generados. La carga
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eléctrica que fluye a través del semiconductor es proporcional al número de pares hueco-electrón creados
(Figura 2.16b).

La energía media necesaria para crear un par hueco-electrón en Si no dopado es de 3.86 eV. Se puede
contar el número de pulsos de carga generados en el detector y la energía del fotón de Rayos X responsable
de esta salida de pulso se calcula multiplicando este número por 3.86. Por ejemplo, si el recuento de salida
de pulsos es 1,659; la energía de Rayos X que produciría tal número será 1,659x3.86 = 6,403 eV o 6.4 keV.
Esta energía corresponde a la línea de Rayos X Kα que se emite cuando un electrón pasa de la capa L

a la K en el átomo de Fe. Ese valor de energía es fijo para esa transición 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 número de veces que se genere este valor particular de recuento de
pulsos, mayor será la concentración elemental de Fe en el material. Dado que cada elemento tiene energías
de Rayos X únicas que son diferentes a las de otros elementos, se pueden identificar midiendo la magnitud
de la altura del pulso.

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. Espectroscopía de Fluorescencia
La luminiscencia o fotoluminiscencia es la emisión de luz por parte de cualquier sustancia, la cual

se produce a partir de estados electrónicos excitados por la absorción de fotones. Esta se divide en dos
categorías de acuerdo con la naturaleza del estado excitado, la fluorescencia y la fosforescencia.

Las transiciones electrónicas que causan la fluorescencia no cambian el espín del electrón, estados
singletes excitados, el electrón en el estado excitado se alinea (con espín opuesto) con el electrón en el
estado fundamental. Mientras que las emisiones de fosforescencia están acompañadas por un cambio en el
espín del electrón, denominados estados tripletes excitados, en los que el electrón en el estado excitado
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tiene la misma orientación que el electrón en el estado fundamental.

En la fluorescencia el retorno al estado fundamental está permitido y se produce por la emisión de
un fotón, las frecuencias de emisión de fluorescencia son típicamente de 108 s−1, 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 están prohibidas y las tasas de emisión son lentas (103 a 100 s−1),
por lo tanto, los tiempos de vida de los estados excitados son mucho más largos, del orden de segundos o
minutos [73].

Los procesos que ocurren entre la absorción y la emisión de luz generalmente se ilustran con el diagrama
de Jablonski (Figura 2.17), el estado fundamental está representado como S0, mientras que el primero y
segundo estado excitado sencillo están representados por S1 y S2, respectivamente. Además del primer
estado excitado triplete representado por T1, la energía del primer estado triplete excitado es menor que
la energía del correspondiente estado sencillo, en cada uno de estos niveles puede haber varios niveles de
energía vibratoria.

Figura 2.17: Diagrama parcial de los niveles de energía para un sistema fotoluminiscente. Adaptada de [114].

Las transiciones de absorción ocurren desde el estado fundamental (S0) hacia los varios niveles
vibracionales de los estados electrónicos sencillos excitados S1 y S2. Debido a un cambio en la multiplicidad,



2.6. Espectroscopía de Fluorescencia 63

no es posible observar la excitación directa hacia el estado triplete, por lo que se trata de una transición
prohibida.

Las flechas verticales rectas con punta hacia abajo muestran que una molécula excitada puede volver a
su estado fundamental mediante una combinación de varias etapas; dos de estas etapas, la fluorescencia y la
fosforescencia, requieren la emisión de un fotón de radiación, mientras que las etapas de desactivación que se
muestran por las flechas onduladas son procesos no radiativos. Se observará emisión si la desactivación por
fluorescencia es más rápida que los procesos no radiativos, de lo contrario no habrá emisión o será menos
intensa, ya que el camino más favorable hacia el estado fundamental es aquel que reduce el tiempo de vida
del estado excitado. Entre los procesos de desactivación tenemos:

Relajación vibracional. Una molécula, al ser excitada mediante la absorción 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 energía y un pequeño aumento en la
temperatura del solvente, ocasionando que las moléculas excitadas se relajen hacia el nivel vibracional
más bajo del estado excitado, este proceso en el que no hay radiación se conoce como relajación
vibracional.

Fluorescencia. La emisión de fluorescencia involucra una transición desde el nivel vibracional más bajo
del estado excitado hacia cualquiera de los niveles vibracionales del estado fundamental mediante la
emisión de un fotón de luz. Debido a la relajación vibracional, la banda de emisión de fluorescencia se
desplaza hacia longitudes de onda más largas (menores energías) respecto a la banda de absorción, lo
que se conoce como desplazamiento de Stokes. En la Figura 2.17 se puede apreciar que la excitación
inducida por la radiación λ2 produce una banda de fluorescencia centrada en una longitud de onda
λ3, lo mismo para la excitación producida por la radiación λ1. Tras la excitación a niveles electrónicos
y vibratorios más altos, el exceso de energía se disipa rápidamente dejando a la molécula en el nivel
vibracional más bajo de S1. Debido a esta rápida relajación vibracional los espectros de emisión son
generalmente independientes de la longitud de onda de excitación, lo que se conoce como la regla de
Kasha.

Conversión interna. Describe los procesos por los cuales la molécula pasa a un estado electrónico de
menos energía sin emitir radiación. La conversión interna es un cruce entre sistemas con la misma
multiplicidad, sencillo-sencillo o triplete-triplete. Es eficaz cuando dos niveles de energía electrónicos
están lo suficientemente cerca como para que haya traslape entre sus niveles de energía vibracional.
En la Figura 2.17 se puede observar esta condición para los dos estados sencillos excitados S1 y S2,
el nivel vibracional más bajo del estado electrónico excitado sencillo S2 se superpone con los niveles
vibracionales más altos del estado electrónico excitado sencillo S1, en tal caso la molécula sufre una
conversión interna desde el estado vibracional más bajo en S2 hacia algún nivel vibracional en S1.

Conversión externa. La interacción y la transferencia de energía entre la molécula excitada y el solvente
u otros solutos pueden resultar en la desactivación de un estado electrónico excitado.



2.6. Espectroscopía de Fluorescencia 64

Cruce entre sistemas. Es un proceso en el cual hay un cruce entre estados electrónicos de distinta
multiplicidad, el proceso más común es del estado sencillo al estado triplete (S1 → T1), con lo cual es
posible poblar estados electrónicos tripletes partiendo de estados electrónicos 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 más bajo de S1 se superpone con los
niveles vibracionales más altos de T1, de tal forma que uno de los electrones sufre un cambio en su
espín de +1/2 a −1/2 o viceversa, resultando en un estado electrónico de menor energía.

Fosforescencia. Después del cruce entre sistemas, en el cual se logra un estado triplete excitado, la
desactivación posterior puede llevarse a cabo por conversión interna o externa, o fosforescencia.

Que una sustancia sea o no luminiscente está determinado por una serie de factores como la estructura
molecular, el entorno químico y el rendimiento cuántico, además de afectar la intensidad de luminiscencia.

En cuanto al rendimiento cuántico este está definido como la relación entre la cantidad de moléculas
que presentan fluorescencia y el número total de moléculas excitadas, o como la relación entre el número
de fotones emitidos y el número de fotones absorbidos. La eficiencia cuántica disminuye al incrementar
la temperatura ya que aumentan las colisiones y por ende aumenta la probabilidad de desactivación por
conversión externa.

La Figura 2.18 muestra un diagrama esquemático de un espectrofluorómetro, este instrumento contiene
una lámpara de xenón como fuente de excitación, estas lámparas 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 está equipado también con monocromadores para seleccionar las longitudes de onda de emisión
y excitación. La fluorescencia es detectada mediante tubos fotomultiplicadores y cuantificada con dispositivos
electrónicos. Con la mayoría de los espectrofluorómetros es posible registrar tanto espectros de excitación
como espectros de emisión. El espectro de emisión es el registro de la variación de la intensidad de la luz
emitida en función de la longitud de onda, mientras que la muestra se ilumina con una longitud de onda de
excitación fija. Mientras que, en el espectro de excitación se fija la longitud de onda de emisión y se registra
la variación de la intensidad de fluorescencia a medida que se cambia la longitud de onda de excitación. Los
datos espectrales de fluorescencia se presentan generalmente como espectros de emisión, en un gráfico de la
intensidad de fluorescencia frente a la longitud de onda (nm) o el número de onda (cm−1).
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Figura 2.18: Representación esquemática de los componentes de un espectrofluorómetro. Adaptada de [131].



Capítulo 3

Desarrollo Experimental

3.1. Síntesis de nanopartículas de óxidos metálicos
Las suspensiones de nanopartículas de óxidos metálicos fueron obtenidas usando la técnica de ablación

láser de sólidos en líquidos. Los experimentos fueron realizados como se ilustra en la Figura 3.1. Se prepararon
suspensiones utilizando dos blancos metálicos, un blanco de cobalto (2.54 cm de diámetro×0.40 cm de
espesor, con una pureza del 99.95 %, Kurt J. Lesker Company) y un blanco de manganeso (2.54 cm de
diámetro×0.40 cm de espesor, con una pureza del 99.95 %, ACI Alloys, Inc.). Los blancos fueron inmersos
en 20 ml de agua desionizada (Wöhler) utilizando un vaso de precipitados de 50 ml, teniendo con ello un
camino óptico de 1.9 cm. Los blancos fueron irradiados por 30 min con un láser pulsado Nd:YAG (Surelite,
Continuum) con emisión en 1064 nm, una tasa de repetición de 20 Hz, un ancho de pulso de 6 ns, una energía
por pulso de 105 mJ, un diámetro de spot de 1 mm y una fluencia láser por pulso de 13.37 J/cm2. El vaso
de precipitados conteniendo al blanco y al solvente fue movido “manualmente” para evitar la irradiación en
el mismo punto, evitando de ese modo la perforación del blanco y por lo tanto el desenfoque del haz láser.

Figura 3.1: Diagrama experimental utilizado para la síntesis de las suspensiones de nanopartículas de óxidos
metálicos.
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Los productos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopía UV-vis, espectroscopía Raman,
difracción de Rayos X y microscopía electrónica de transmisión.

3.2. Síntesis de biocarbón a partir de desechos de café
En base a los resultados obtenidos de los análisis térmicos la síntesis del biocarbón se realizó 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 analítica, 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 biocarbón de café.

Figura 3.2: Desarrollo experimental empleado para la síntesis del biocarbón de café a las diferentes
temperaturas de tratamiento.

El biocarbón de café obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento se caracterizó morfológica
y estructuralmente mediante espectroscopía infrarroja, espectroscopía Raman, microscopía electrónica de
barrido y espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva.

3.3. Síntesis de suspensiones coloidales de nanoestructuras de
carbono

Para la síntesis de las suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono se decidió utilizar el
biocarbón de café obtenido a una temperatura de tratamiento de 400 °C. La síntesis de las suspensiones
coloidales de nanoestructuras de carbono se realizó en un proceso de dos pasos, un tratamiento con
ultrasonido seguido de un tratamiento térmico (Figura 3.3). En un principio 70 mg de biocarbón de café
fueron colocados en 15 ml de tolueno (C7H8) (Wöhler), peróxido de hidrógeno (H2O2) 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 ultrasónico (Vevor) de 40 kHz por 60 min, la
temperatura alcanzada por el limpiador ultrasónico 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.

Figura 3.3: Desarrollo experimental empleado para la síntesis de las suspensiones coloidales de
nanoestructuras de carbono.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopía infrarroja, microscopía electrónica de
barrido, espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva, difracción de Rayos X, microscopía electrónica de
transmisión, espectroscopía UV-vis y espectroscopía de fluorescencia.

3.4. Síntesis de nanomateriales M − MOx/C (M = Co, Mn)
Las suspensiones coloidales de nanomateriales M − MOx/C fueron obtenidas usando la técnica de

ablación láser de sólidos en líquidos. Los experimentos fueron realizados como se ilustra en la Figura 3.4.
Se prepararon suspensiones coloidales utilizando los blancos metálicos y las condiciones experimentales
empleadas anteriormente en la Sección 3.1 durante la síntesis de nanopartículas de óxidos metálicos. Los
medios líquidos utilizados fueron dos de las suspensiones coloidales obtenidas anteriormente, la suspensión
coloidal de tolueno (BC − C7H8) y la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (BC − H2O2); la
suspensión coloidal de hipoclorito de sodio (BC −NaClO) no se utilizó debido a la presencia del hipoclorito
de sodio, el cual puede interferir en los análisis de la mayoría de las técnicas de caracterización. Además, esta
suspensión coloidal es la que presento las intensidades de emisión más bajas en comparación con las otras
dos. La preparación de los medios líquidos se realizó de la siguiente manera. Para la suspensión coloidal
de tolueno, 3.5 ml de la suspensión coloidal BC − C7H8 se diluyeron en 16.5 ml de alcohol isopropílico
(Marca comercial). Para evitar la oxidación de los blancos metálicos, la suspensión coloidal de peróxido de
hidrógeno (BC − H2O2) se deshidrató a 75 °C utilizando una parrilla eléctrica, posteriormente se preparó
una solución colocando 4.63 mg del material deshidratado en 20 ml de agua desionizada (Wöhler).
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Figura 3.4: Diagrama experimental utilizado para la síntesis de las suspensiones coloidales de nanomateriales
M − MOx/C.

Los productos obtenidos se caracterizaron por espectroscopía infrarroja, espectroscopía Raman,
microscopía electrónica de transmisión, espectroscopía UV-vis y espectroscopía de fluorescencia.

3.5. Caracterización
Los productos obtenidos a través de los métodos de síntesis empleados se caracterizaron utilizando

diferentes técnicas de caracterización, las cuales se mencionan a continuación.

Los análisis de espectroscopía UV-vis se realizaron utilizando un espectrofotómetro de doble haz
(Lambda 650, Perkin-Elmer) el cual cubre el rango de 190 a 900 nm. Los espectros de absorción se
obtuvieron colocaron 3.5 ml de la suspensión en una cubeta de cuarzo con una trayectoria óptica de 10 mm.

La caracterización Raman se realizó con un espectrómetro Raman (Xplora Plus, Jobin-Yvon-Horiba) el
cual cuenta con láseres de 532 nm y 785 nm, con potencias de 25 mW y 100 mW, respectivamente. Además
de lentes objetivas de 25X, 50X y 100X para focalizar el haz láser sobre la muestra.

Se tomaron espectros infrarrojos con transformada de Fourier en un espectrómetro IR (IRPrestige-21,
Shimadzu) el cual cubre el rango de 550 a 4000 cm−1.

Los análisis de difracción de Rayos X se realizaron utilizando un difractómetro de Rayos X (D8 Advance
LinxEye, Bruker). La frecuencia de radiación empleada fue la línea Kα1 de Cu (0.15406 nm), con una
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alimentación de 30 kV y 30 mA.

La caracterización morfológica de los materiales se realizó mediante un microscopio electrónico de
barrido (JEOL JSM-6510LV) con un voltaje de aceleración de 20 kV el cual tiene acoplado un detector de
Rayos X (Bruker) para análisis químico por medio de espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva (EDS).

La caracterización morfológica y estructural de los nanomateriales se realizó en un microscopio
electrónico de transmisión (JEOL 2100) con un voltaje de aceleración de 200 kV. La adquisición de
imágenes se realizó en muestras preparadas por evaporación a temperatura ambiente de una gota de la
suspensión coloidal sobre una rejilla.

Se efectuaron análisis de espectroscopía de fluorescencia utilizando un espectrofotómetro (Fluoromax-p,
Jobin-Yvon-Horiba) empleando diferentes longitudes de onda de excitación. Los espectros de emisión se
obtuvieron colocando 3.5 ml de la suspensión en una cubeta de cuarzo con una trayectoria óptica de 10 mm.



Capítulo 4

Resultados y Discusión

4.1. Nanopartículas de óxidos metálicos
Como se mencionó en la Sección 3.1 se prepararon suspensiones de nanopartículas de óxidos metálicos

utilizando dos blancos metálicos, un blanco de cobalto y un blanco de manganeso y agua desionizada
como medio líquido. Las Figuras 4.1a y 4.1b muestran fotografías de las suspensiones de nanopartículas de
óxidos metálicos obtenidas el día de la síntesis (día cero) y 24 h después, respectivamente. La suspensión
preparada con el blanco de manganeso (MnOx) presenta una coloración en tonalidades anaranjadas, además
se puede observar que esta ha precipitado casi por completo después de las 24 h de síntesis, mientras que
la suspensión preparada con el blanco de cobalto (CoOx) presenta una tonalidad marrón clara y es posible
ver como después de las 24 h de síntesis su tonalidad se vuelve marrón oscura, y solo una pequeña parte del
material se encuentra en el fondo del vial, lo cual indicaría que las partículas de CoOx son más estables que
las partículas de MnOx.

Figura 4.1: a) Suspensiones de nanopartículas de óxidos metálicos obtenidas el día de la síntesis (día cero)
y b) 24 h después de la síntesis.

71
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4.1.1. Espectroscopía UV-visible

Los espectros de absorción se obtuvieron colocando 3.5 ml de la suspensión en una cubeta de cuarzo
con una trayectoria óptica de 10 mm, las cuales, previo a la obtención de los espectros de absorción, se
diluyeron colocando 2 ml de la suspensión (Figura 4.1a) en 8 ml de agua desionizada. En la Figura 4.2a
se observa el espectro de absorción de la suspensión obtenida utilizando el blanco de cobalto, se pueden
observan dos bandas de absorción amplias centradas alrededor de 420 y 700 nm.

Se calculó la energía de banda prohibida mediante la ecuación de Tauc,

αhν = A (hν − Eg)m (4.1)

donde α es el coeficiente de absorción, hν es la energía incidente, Eg es la energía de banda prohibida, el
exponente m es igual a 1/2 para transiciones permitidas y A es una constante de proporcionalidad [132].

Utilizando esta aproximación, se efectuó el cálculo de la energía de banda prohibida para cada una de las
bandas de absorción (Figura 4.2b). La energía para la primera banda es de 1.51 eV, mientras que para la
segunda banda la energía es de 2.4 eV, valores que son consistentes con lo reportado para nanopartículas
de Co3O4 [133]. La excitación principal de la banda de valencia a la banda de conducción está representada
por la brecha de energía más alta (2.4 eV), que está relacionada con la transición por transferencia de carga
O2− → Co2+. Una sub-banda que surge de la transición por transferencia de carga O2− → Co3+ se forma
dentro de la energía de banda prohibida principal con un valor de 1.51 eV [134–136]. Generalmente estas
transiciones ópticas son asignadas a dos bandas de energía prohibidas directas como ya se mencionó. Sin
embargo, P. Y. Keng et al. [137] sugieren que la transición de energía más baja puede ser asignada a las
transiciones de estados intermedios debido a la presencia de sitios defectuosos dentro del material.

Figura 4.2: a) Espectro UV-vis y b) cálculo de la energía de banda prohibida empleando el método de Tauc
para la suspensión obtenida utilizando el blanco de cobalto.
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En la Figura 4.3a se observa el espectro de absorción de la suspensión obtenida utilizando el blanco
de manganeso, en donde es posible observar una banda de absorción a 255 nm, la cual está asociada a la
transición permitida por transferencia de carga O2− → Mn2+ [138]. Se efectuó el cálculo de la energía de
banda prohibida utilizando el método de Tauc (Figura 4.3b) a través de la Ecuación 4.1, obteniendo un
valor de 3.51 eV; este valor de energía es consistente con lo reportado para nanopartículas de Mn3O4 [139].

Figura 4.3: a) Espectro UV-vis y b) cálculo de la energía de banda prohibida empleando el método de Tauc
para la suspensión obtenida utilizando en blanco de manganeso.

4.1.2. Espectroscopía Raman

La caracterización Raman se realizó utilizando un láser con una longitud de onda de 785 nm y una
potencia de 10 mW, además de una lente objetivo de 50X para enfocar el haz láser sobre la muestra. Para
los análisis, con la ayuda de un capilar se goteo parte de la suspensión (Figura 4.1a) sobre un sustrato de
silicio, el medio líquido se evaporó 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 cm−1. Las bandas encontradas corresponden
a la fase Co3O4 del óxido de cobalto [140, 141]. Además, se puede ver una señal en 520 cm−1 la cual
corresponde al sustrato de silicio en donde se colocó la muestra para su análisis. Para fines de comparación,
se incluye el espectro Raman de Co3O4 preparado mediante un método químico (polvo micrométrico).
Se puede observar que las posiciones de los picos Raman de las nanopartículas de Co3O4 obtenidas por
ablación láser concuerdan con las del óxido de cobalto preparado por síntesis química, aunque con un
desplazamiento medio del orden de ∆ν ∼ 1 − 7 cm−1. Como se mencionó anteriormente el Co3O4 cristaliza
en una configuración de espinela con los iones Co2+ y Co3+ situados en los sitios tetraédricos y octaédricos,
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respectivamente. Se pueden distinguir cinco modos de vibración activos en Raman para esta estructura.
El modo en 689 (682) cm−1 se asocia a la vibración de los enlaces Co − O de los iones Co2+ en el sitio
tetraédrico. Las señales en 192 (193), 516 y 613 (618) cm−1 se deben a la vibraciones combinadas del
sitio tetraédrico y el movimiento del oxígeno octaédrico. Además, los defectos superficiales causados por la
oxidación de los iones de cobalto están relacionados con la señal en 476 (480) cm−1 [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−1. Las bandas encontradas corresponden a la fase
Mn3O4 del óxido de manganeso [143, 144]. Nuevamente se observa una señal en 520 cm−1 que corresponde
al sustrato de silicio. De igual forma, se incluye el espectro Raman de Mn3O4 preparado por un método
químico (polvo micrométrico). Se puede observar que las posiciones de los picos Raman de las nanopartículas
de Mn3O4 obtenidas por ablación láser concuerdan con las del óxido de manganeso preparado por síntesis
química, aunque presentan un desplazamiento medio del orden de ∆ν ∼ 6 − 15 cm−1. La fase Mn3O4 del
óxido de manganeso presenta una estructura de tipo espinela donde los iones Mn2+ y Mn3+ ocupan los
sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente. Su espectro Raman se caracteriza por un pico agudo en
659 (653) cm−1 el cual se asigna a la vibración de los enlaces Mn − O de los iones Mn2+ en coordinación
tetraédrica. Además de dos picos más pequeños localizados en 375 (360) y 319 (312) cm−1 corresponden a
los modos de flexión Mn − O y al estiramiento asimétrico de las especies de oxígeno [145]. Algunos otros
modos con bajas intensidades son observados en 290 y 476 cm−1.

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 comparación se incluye un espectro Raman de una muestra preparada
por una ruta química de polvo micrométrico de Co3O4 y Mn3O4, respectivamente.
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4.1.3. Difracción de Rayos X

Para los análisis, con la ayuda de un capilar se goteo parte de la suspensión (Figura 4.1a) en un sustrato
de silicio, el medio líquido se evaporó a 55 °C utilizando una parrilla eléctrica. Los difractogramas se
tomaron de 10° a 65° en 2θ con un tamaño 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 difracción
a 2θ = 19.66°, 31.57°, 36.90°, 44.97° y 60.10° asignados a los planos cristalográficos (111), (220), (311),
(400) y (511). Estas reflexiones corresponden con la fase Co3O4 del óxido de cobalto con una estructura
cristalina cubica, perteneciente al grupo espacial Fd3m de acuerdo con la información 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 difracción a 2θ = 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 cristalográficos (101),
(112), (200), (103), (211), (004), (220), (105), (312), (303), (321), (224) y (314). Las reflexiones encontradas
pueden ser indexadas a la fase Hausmanita (Mn3O4) del óxido de manganeso con una estructura cristalina
tetragonal, perteneciente al grupo espacial I41/amd de acuerdo con los valores encontrados en la tarjeta
PDF-00-001-1127.

Los resultados de difracción de Rayos X obtenidos para ambas muestras confirman los resultados
obtenidos por espectroscopía Raman, que indican la formación de las fases Co3O4 y Mn3O4; además, se
puede apreciar que no hay presencia de picos pertenecientes a otras fases del óxido de cobalto o del óxido
de manganeso, así como señales pertenecientes a cobalto metálico o manganeso metálico, por lo tanto el
proceso de ablación bajo las condiciones mencionadas en el Capitulo anterior produce únicamente las fases
Co3O4 y Mn3O4.

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. Microscopía electrónica de transmisión

En la Figura 4.6a se muestra una imagen de bajo aumento de las nanopartículas obtenidas utilizando
el blanco de cobalto. Se puede observar que las partículas están parcialmente aglomeradas. El análisis de
la distribución de tamaños (Figura 4.6b) indica que la mayoría de las nanopartículas tienen un diámetro
promedio de 10.43 nm. En la Figura 4.6c se presenta una imagen de alta resolución (HRTEM) de las
nanopartículas obtenidas, en ella es posible ver los planos asociados a la estructura cubica de la fase Co3O4

del óxido 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 análisis de difracción de electrones de área selecta (SAED) revela la
formación de un patrón 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 Co3O4, esto de acuerdo con
la información contenida en la tarjeta PDF-01-074-1657.

Figura 4.6: a) Imagen TEM de bajo aumento, b) histograma de la distribución de tamaños, c) imagen de
alta resolución y d) patrón de difracción de electrones de las nanopartículas obtenidas utilizando el blanco
de cobalto.
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En la Figura 4.7a se muestra una imagen de bajo aumento de las nanopartículas obtenidas utilizando el
blanco de manganeso. Se puede observar que las nanopartículas se encuentran parcialmente aglomeradas,
al igual que en el caso anterior. El histograma de la distribución de tamaños (Figura 4.7b) indica que las
nanopartículas tienen un diámetro promedio de 12.27 nm. En la imagen HRTEM (Figura 4.7c) es posible
observar planos asociados a la estructura tetragonal de la fase Mn3O4 del óxido de manganeso, como el
(112), con una distancia interplanar de 0.30 nm. El análisis de difracción de electrones de área selecta
(SAED) revela la formación de un patrón 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 Mn3O4, de
acuerdo con los valores encontrados en la tarjeta PDF-00-001-1127.

Figura 4.7: a) Imagen TEM de bajo aumento, b) histograma de la distribución de tamaños, c) imagen de
alta resolución y d) patrón de difracción de electrones de las nanopartículas obtenidas utilizando el blanco
de manganeso.

El proceso de formación de las nanopartículas de óxidos metálicos puede ser descrito de la siguiente
manera. Cuando un blanco sólido inmerso en un líquido es ablacionado con un láser, se genera un plasma
a alta temperatura (∼ 7000 K) y presión (∼ 107 Pa), lo que provoca la atomización y ionización de los
componentes del blanco [146]. Por lo tanto, se produce un gran número de iones, átomos, clústeres y
átomos solvatados. En nuestro caso particular, al emplear blancos de Co y Mn, se producirán numerosas
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especies de Co y Mn. Durante el proceso de enfriamiento del plasma, parte de su energía se transfiere al
líquido circundante, causando un incremento en la temperatura del líquido. Como resultado, el líquido se
descompone formando vapor caliente, específicamente cuando se utiliza agua como medio líquido suelen
generarse una gran cantidad de especies oxidantes derivadas de la hidrólisis del agua [51, 146]. También,
se forma una burbuja de cavitación que encapsula la mayoría de las especies que fueron expulsadas del
blanco ablacionado, así como las especies generadas a partir del medio líquido. Posteriormente, la burbuja
de cavitación 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 líquido circundante. Además,
pueden producirse colisiones entre las especies generadas durante la ablación, formándose pequeños núcleos
o semillas. Tras el colapso de la burbuja de cavitación, se genera una onda de choque y los materiales,
que incluyen núcleos, átomos, iones y clústeres generados de los blancos de Co y Mn que inicialmente se
encontraban dentro de la burbuja de cavitación, se liberan en el líquido. Las concentraciones de núcleos
y iones aumentan gradualmente en el líquido a medida que avanza el proceso de ablación. Una vez que la
concentración de estas pequeñas partículas se sobresatura, comienzan a crecer y a madurar hasta convertirse
en partículas más grandes. Tras la ablación del blanco de Co se forman una gran cantidad de iones Co2+ y
Co3+, los cuales reaccionan con las especies oxidantes provenientes del medio líquido para formar óxidos de
cobalto (CoOx), de igual manera cuando se ablaciona el blanco de Mn. La saturación de oxígeno durante los
experimentos de ablación láser permite oxidar los iones de Mn2+ en Mn3+ o incluso en Mn4+para formar
distintas fases del óxido de manganeso [146], de igual manera puede ocurrir la transformación de fase de
Mn3O4 a Mn2O3 y posteriormente MnO2 en un entorno oxidante [147]. La gran cantidad de iones, átomos y
clústeres procedentes de los blancos metálicos durante el proceso de ablación consumirán el oxígeno presente
en el medio líquido para formar las fases Co3O4 y Mn3O4, disminuyendo la posibilidad de que el oxígeno se
sature y se produzca la oxidación de las nanopartículas. En consecuencia, sólo obtendremos nanopartículas
de las fases Co3O4 y Mn3O4.

4.2. Biocarbón de café

4.2.1. Análisis térmicos

Los desechos de café se analizaron mediante colorimetría diferencial de barrido y termogravimetría en un
analizador térmico simultaneo (STA 8000, PerkinElmer), para poder establecer las condiciones de síntesis
del biocarbón de café. Las mediciones se realizaron entre 30 y 800 °C con una rampa de calentamiento de
20 °C/minuto, bajo atmósfera de nitrógeno. La Figura 4.8 muestra los resultados obtenidos de los análisis
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 liberación de humedad y materiales volátiles 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, está pérdida de peso de alrededor del 67.8 % está relacionada con la descomposición de los principales
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constituyentes de los desechos de café como la hemicelulosa, la celulosa y alguna fracción de lignina; entre
los 200 y 300 °C ocurre la degradación de la hemicelulosa, seguida de la degradación de la celulosa entre
los 300 y 400 °C, y finalmente la degradación de la lignina que ocurre por encima de los 400 °C [150];
la última etapa se da después de los 500 °C, y corresponde a la descomposición de la biomasa remanente [151].

La curva termogravimétrica diferencial (DTG) presenta cuatro picos. El primero de ellos a los 75 °C
correspondiente a la eliminación de la humedad en la muestra. Los últimos tres a 324, 365 y 408 °C son
asociados a la descomposición de hemicelulosa, celulosa y lignina, respectivamente [149].

Los análisis de calorimetría 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 atmósfera
de nitrógeno. El termograma obtenido muestra dos principales eventos, el primero de ellos es un evento
endotérmico con un pico alrededor de los 75 °C, este está relacionado con la vaporización del agua presente
en la muestra lo que indica la presencia de grupos hidrofílicos [148]. El segundo evento que se observa
alrededor de los 324 °C es una transición exotérmica, este evento está relacionado con la descomposición
térmica de la muestra [152].

Figura 4.8: Análisis térmicos de los desechos de café.

A lo largo del proceso de síntesis se examinó el comportamiento de la temperatura de los desechos de
café en el interior del horno. El gráfico 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 (región 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 (región azul) es una etapa de estabilización en la que el horno se
deja alrededor de 10 min para que alcance una temperatura constante, en esta etapa el horno alcanzó una
temperatura de 416 °C aproximadamente. La última etapa (región 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 tenía 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 últimos 20 min, después de los cuales la muestra es retirada del horno.

Figura 4.9: Gráfica 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 fotografías del material antes y después de los tratamientos térmicos.
Para los desechos de café sin tratamiento observamos que tienen una coloración marrón, después del
tratamiento térmico la tonalidad de estos cambia de una tonalidad oscura a tonos más 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 pirólisis afecta negativamente al rendimiento del biocarbón, ya que
permite el craqueo térmico de los materiales de hidrocarburos pesados, lo que lleva al aumento de líquido y
gas y a la disminución del rendimiento del biocarbón. A altas temperaturas, el biocarbón formado durante
la reacción de pirólisis primaria sufre las reacciones secundarias y aumenta los productos líquidos y gaseosos
a costa del carbón sólido [153].
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Figura 4.10: a) Desechos de café antes y después de los tratamientos térmicos y b) porcentajes de biocarbón
obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento.

4.2.2. Espectroscopía 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 cm−1 la cual es debida a la vibración de estiramiento de los grupos hidroxilo (alcoholes,
azucares, fenoles y ácidos carboxílicos), así 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 cm−1 atribuidos al
estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces C − H en las cadenas alifáticas. Estos picos han sido
atribuidos a la presencia de cafeína y lípidos [155, 156]. La banda en 1741 cm−1 se asocia con la vibración
de estiramiento de grupos carbonilo (C = O) en lípidos o ésteres alifáticos [156, 157]. La señal en 1640
cm−1 se deben a la vibración C = C de lípidos y ácidos grasos, también se puede atribuir al estiramiento
del carbonilo de restos de lignina [155], o a la absorción de cafeína [156]. La banda en 1456 cm−1 se asigna
a las vibraciones de flexión −CH2 y −CH3 y/o al pico de flexión O − H debido a la existencia de fenoles
en la superficie del polvo de café usado [154, 155]. Las señales en 1371 y 1029 cm−1 se atribuyen a las
vibraciones de los enlaces C − O [158], mientras que la banda en 1246 cm−1 es asignada al estiramiento del
enlace C − OH [159] y finalmente la señal identificada en 1159 cm−1 se debe a la vibración de los enlaces
C − O − C [160].

Para los espectros infrarrojos del biocarbón obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento podemos
ver como la señal en 3325 cm−1 debida a la vibración de estiramiento de los grupos hidroxilo es ligeramente
visible para el caso de DC −300 ◦C y desaparece por completo para las demás temperaturas de tratamiento.
Las señales en 2920 y 2851 cm−1 asignadas a enlaces C − H disminuyen su intensidad con el incremento
de la temperatura de tratamiento desapareciendo por completo a los 450 °C. La señal en 1741 cm−1 debida
a la vibración C = O del grupo carbonilo desaparece después de los 350 °C de tratamiento y empieza a
aparecer una señal en 1705 cm−1, asignada de igual manera a los enlaces C = O [161, 162]. La señal en
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1640 cm−1 debida a los enlaces C = C sufre un desplazamiento hacia 1570 cm−1 con el aumento de la
temperatura. Así mismo la señal en 1456 cm−1 asignada a las vibraciones de flexión de los enlaces C − H

sufre un desplazamiento a 1430 cm−1 con el aumento de la temperatura. Finalmente, las señales identificadas
en 1371, 1246, 1159 y 1029 cm−1 que corresponden a grupos funcionales que contienen oxígeno disminuyen
de intensidad.

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

4.2.3. Espectroscopía Raman

La caracterización Raman se realizó utilizando un láser con una longitud de onda de 532 nm y una
potencia de 2.5 mW, además de una lente objetivo de 50X para enfocar el haz láser en la muestra. La Figura
4.12 muestra los espectros Raman del biocarbón de café obtenido a las distintas temperaturas de tratamiento.
Los espectros Raman para todas las muestras presentan dos bandas típicas de materiales que contienen
carbono, la banda D, relacionada con la existencia de defectos en la estructura del carbono originados por la
presencia de átomos de carbono con hibridación sp3, y la banda G, relacionada con estructuras organizadas,
asociada a átomos de carbono con hibridación sp2 dentro de la red hexagonal [163, 164]. Existen al menos
dos estructuras aromáticas diferentes en el biocarbón, los anillos aromáticos organizados aleatoriamente
que forman una fase amorfa y las láminas poliaromáticas condensadas que comprenden una fase cristalina.
Durante la producción de biocarbón, se forman rápidamente estructuras aromáticas aleatorias, seguidas de
un reordenamiento estructural que aumenta el tamaño del sistema aromático [58].
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Figura 4.12: Espectros Raman del biocarbón 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 ID Banda G FWHM IG ID/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 biocarbón 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 posición de
las bandas D y G con el incremento de la temperatura de tratamiento. Así mismo se puede notar como la
banda D tiende a ensancharse mientras la banda G se vuelve más 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 relación entre las intensidades de las bandas D y G (ID/IG)
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se relaciona con el grado de desorden estructural [165], cuanto mayor es el valor de ID/IG más 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 pirólisis, la fase
cristalina del biocarbón aumenta de tamaño y toda la estructura se vuelve más ordenada. Sin embargo,
observamos que para el caso de DC − 450 ◦C existe un ligero aumento en relación con DC − 400 ◦C,
probablemente ese aumento en el grado de desorden estructural sea producto de la descomposición de
estructuras orgánicas amorfas, que no son visibles mediante espectroscopía Raman, durante el incremento de
la temperatura promoviendo la creación de una mayor cantidad de estructuras con defectos (desordenadas).

4.2.4. Microscopía electrónica de barrido y espectroscopía de Rayos X de
energía dispersiva

Las micrografías de la Figura 4.13 muestran imágenes de microscopía electrónica de barrido del
biocarbón obtenido a partir del tratamiento térmico de desechos de café a distintas temperaturas, de donde
podemos observar partículas de tamaño micrométrico con forma de escamas, no es posible apreciar cambios
importantes en la morfología para cada una de las temperaturas empleadas.

Figura 4.13: Imágenes SEM del biocarbón 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 lignocelulósica, que se compone principalmente de carbono, hidrógeno,
oxígeno y nitrógeno, que forman principalmente celulosa (59.2 a 62.94 %), hemicelulosa (5 a 10 %), y
lignina (19.8 a 26.5 %). Además, este tipo de residuos suele contener algunos elementos considerados
micronutrientes inorgánicos como calcio, magnesio o sodio, pero sus concentraciones son generalmente
inferiores al 5.0 % de su peso seco [166].

El análisis elemental mediante espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva (EDS) muestra que el
biocarbón de café está constituido principalmente por carbono y oxígeno, así como pequeñas cantidades de
calcio y magnesio. En la Figura 4.14a se presenta un espectro EDS representativo de estos análisis. En la
Figura 4.14b se agrupan los contenidos de carbono, oxígeno, magnesio y calcio de las muestras obtenidas
a las distintas temperaturas de tratamiento. Se puede observar un incremento en el contenido de carbono,
así como un decremento en la cantidad de oxígeno con el aumento de la temperatura. Uno de los objetivos
principales de la producción de biocarbón es el cambio en la composición química en comparación 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 oxígeno e hidrógeno. Por lo tanto, un aumento en la temperatura
de reacción conduce a un aumento en el contenido de carbono, lo que resulta en un menor contenido de
hidrógeno y oxígeno [58]. Las temperaturas de pirólisis también influyen en gran medida en el contenido final
de elementos inorgánicos presentes en el biocarbón. El aumento en el contenido de elementos inorgánicos
como calcio y magnesio se explica de la siguiente manera, con el aumento de la temperatura de pirólisis se
forma más materia volátil que se libera en forma de biogás o bioaceite, por el contrario, la mayoría de las
especies inorgánicas menos volátiles permanecen en la fase sólida [59].

Figura 4.14: a) Espectro EDS del biocarbón de café y b) análisis elemental obtenido por espectroscopía de
Rayos X de energía dispersiva.
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4.3. Suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono
En la Figura 4.15 se presenta la evolución de las suspensiones coloidales en cada una de las etapas de la

síntesis. En la primera imagen (Figura 4.15a) es posible observar el biocarbón de café en el fondo de los viales;
en la segunda imagen (Figura 4.15b) se han colocado los 15 ml del medio líquido y puede apreciarse que el
biocarbón de café se mantiene sin mezclarse con el medio líquido. Después del tratamiento con ultrasonido
(Figura 4.15c) se obtienen suspensiones de color oscuro para el caso de tolueno y peróxido de hidrógeno,
mientras que para el hipoclorito de sodio la suspensión 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, marrón oscuro para el peróxido de hidrógeno y anaranjado oscuro para el hipoclorito de
sodio; finalmente las suspensiones coloidales se dejaron en reposo durante 70 h (Figura 4.15e), y se retiró
el material sedimentado (Figura 4.15f). Podemos observar que se tienen suspensiones con una tonalidad
traslucida para el caso del tolueno, amarilla para el peróxido de hidrógeno y anaranjada oscuro para el
hipoclorito de sodio.

Figura 4.15: Evolución de las suspensiones coloidales en cada una de las etapas de la síntesis.

4.3.1. Espectroscopía infrarroja

En la Figura 4.16 se observan los espectros infrarrojos para el biocarbón de café sin tratamiento y el
biocarbón de café tratado en los tres medios líquidos. Para el caso del biocarbón de café sin tratamiento
(BC − ST ), como ya se había mencionado, se observan señales en 1705 cm−1 asociada a la vibración de
los enlaces C = O, en 1570 cm−1 debida al estiramiento del anillo aromático, en 1430 cm−1 asignada a las
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vibraciones de flexión de los enlaces C − H, además se observan señales en 1371, 1246, 1159 y 1029 cm−1

asignadas a grupos funcionales que contienen oxígeno.

Para el biocarbón tratado en tolueno (BC − C7H8) es posible observar una señal en 2957 cm−1 asociada
al estiramiento asimétrico de los enlaces C −H en el grupo CH3, así mismo, las señales en 2924 y 2858 cm−1

son atribuidas al estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces C − H en el grupo CH2 [167]. Estas
señales son ligeramente visibles en el espectro infrarrojo del biocarbón de café y aumentan de intensidad
después del tratamiento con C7H8. Las señales en 1725 y 1250 cm−1 asignadas a la vibración de estiramiento
de los enlaces C = O y C − O [168] aumentan de intensidad, aumento que puede ser atribuido a que no se
utilizó tolueno anhidro, a la presencia de oxígeno atrapado en los poros del material, o debido a una reacción
posterior cuando se preparó la muestra para su análisis. La banda en 1580 cm−1 es atribuida la flexión de
enlaces C = C de los anillos aromáticos. Las señales en 1460 y 1377 cm−1 son debidas a las vibraciones de
estiramiento y flexión de los enlaces C − H en los grupos CH3 y CH2. La señal en 1120 cm−1 se asigna
al estiramiento simétrico de los enlaces C − O en el grupo C − O − C [169, 170]. La banda en 1070 cm−1

se asigna al estiramiento asimétrico de C − O − C [168]. Finalmente, la señal en 740 cm−1 es debida a la
vibración de flexión de los enlaces C − H [169].

En el espectro infrarrojo del biocarbón de café tratado con peróxido de hidrógeno (BC − H2O2) es
posible observar que las señales correspondientes a grupos funcionales que contienen oxígeno aumentan de
intensidad. La banda en 1705 cm−1 asociada a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C = O, la cual
es ligeramente visible en el espectro infrarrojo del biocarbón de café aumenta de intensidad. La banda en
1570 cm−1 presente en el espectro infrarrojo del biocarbón de café asignada a C = C sufre un desplazamiento
hacia 1610 cm−1 después del tratamiento con H2O2. Las señales en 1430, 1371 y 1029 cm−1 debidas a las
vibraciones de los enlaces C − H, y al estiramiento de los enlaces C − O, respectivamente, permanecen
después del tratamiento con H2O2. La banda en 1220 cm−1 debida a la vibración de estiramiento de los
enlaces C − O aumenta de intensidad con el tratamiento en H2O2. La señal en 908 cm−1 se asocia a la
vibración de flexión de los enlaces C − H [169], mientras que, la señal en 740 cm−1 debida a la vibración de
flexión de los enlaces C − H permanece de igual manera después del tratamiento con H2O2.

Finalmente, para el caso del biocarbón de café tratado con hipoclorito de sodio (BC −NaClO) podemos
observar una banda ancha alrededor de los 3375 cm−1 la cual es debida a la vibración de estiramiento de
los grupos hidroxilo, así mismo podemos apreciar que la banda en 1705 cm−1 desaparece completamente lo
cual indica la eliminación del grupo carbonilo. La banda en 1570 cm−1 presente en el espectro infrarrojo del
biocarbón de café asignada a los enlaces C = C sufre un ligero desplazamiento hacia los 1590 cm−1 después
del tratamiento con NaClO. La señal en 1380 cm−1 asignada a los enlaces C − O aumenta de intensidad
probablemente debido a la disminución del grupo carbonilo. Por último, las bandas en 830 y 621 cm−1 son
debidas al estiramiento de los enlaces C − Cl [171, 172], confirmando la incorporación de átomos de cloro
a la estructura del material. Además, podemos observar señales en 933, 966 y 989 cm−1 se deben a enlaces
Cl − O en el clorato de sodio [173, 174], el cual se puede formar a lo largo del proceso de síntesis o debido
a una reacción posterior durante el proceso de preparación de la muestra para su análisis. El hipoclorito de
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sodio (NaClO) de uso común, generalmente conocido como “blanqueador”, se puede descomponer en clorato
de sodio (NaClO3) mediante la siguiente ecuación 3NaClO → NaClO3 + 2NaCl [175, 176], la conversión
de NaClO en NaClO3 depende en gran medida de la concentración y la temperatura del blanqueador y
el tiempo o la vida útil del blanqueador, por lo tanto, la cantidad de clorato formado en el blanqueador
aumentara con el aumento de la temperatura, la concentración de NaClO y la vida útil [176]. Recordemos
que el proceso de síntesis de las suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono se llevó a cabo en
dos etapas. La primera consistió en someter las muestras a radiación ultrasónica durante una hora. En
ese periodo de tiempo, la temperatura alcanzada por el limpiador ultrasónico 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 análisis de espectroscopía infrarroja, se goteo una porción de la suspensión coloidal en
un portaobjetos de vidrio y el líquido se evaporo a 50 °C utilizando una parrilla eléctrica. Por lo tanto,
bajo estas condiciones, el hipoclorito de sodio utilizado durante la síntesis puede sufrir la descomposición
en NaClO3 y NaCl.

Figura 4.16: Espectros infrarrojos del biocarbón de café tratado en los tres medios líquidos.

De los resultados mostrados anteriormente tenemos que durante el tratamiento con ultrasonido y el
tratamiento térmico del biocarbón de café en los tres medios líquidos, es posible la incorporación de diferentes
grupos funcionales. Para BC − C7H8 los cambios más notables son el incremento de señales asociadas a
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enlaces C − H, para BC − H2O2 observamos que las señales correspondientes a grupos funcionales que
contienen oxígeno aumentan de intensidad. Finalmente, para el caso del BC − NaClO observamos señales
asociadas a enlaces C − Cl confirmando la incorporación de átomos de cloro en la estructura del material.

4.3.2. Microscopía electrónica de barrido y espectroscopía de Rayos X de
energía dispersiva

En la Figura 4.17 se observan las imágenes de microscopía electrónica de barrido del biocarbón de
café después de los tratamientos con ultrasonido y térmicos en los tres medios líquidos, así como del
material sin tratamiento. Para el biocarbón sin tratamiento (BC − ST ) podemos observar partículas
de tamaño micrométrico con forma de escamas, como ya se había mencionado anteriormente. En la
imagen correspondiente al biocarbón tratado en tolueno (BC − C7H8) podemos apreciar partículas mucho
más pequeñas en comparación al material de partida. Para el caso del biocarbón tratado con peróxido
de hidrógeno (BC − H2O2), podemos ver algunas partículas con estructuras irregulares debidas a la
aglomeración del material. Finalmente, para el biocarbón tratado en hipoclorito de sodio (BC − NaClO)
podemos observar partículas muy grandes, las cuales son aglomerados del material.

Figura 4.17: Imágenes SEM del biocarbón de café antes y después de los tratamientos en los tres medios
líquidos.

Se analizó el contenido de carbono y oxígeno presentes en todas las muestras, así como de sodio y cloro
para la muestra preparada en hipoclorito de sodio, mediante espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva
(EDS). Los análisis se realizaron mediante un mapeo elemental para poder visualizar y caracterizar la
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distribución espacial de los elementos dentro de la muestra. Las imágenes correspondientes a los mapeos
químicos (Figura 4.18a) revelan una distribución 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 − C7H8) no hay cambios significativos en los contenidos de
carbono y oxígeno con respecto al material de partida (BC − ST ), así mismo, los análisis de infrarrojo
mostraban un aumento en los grupos funcionales asociados a enlaces carbono-hidrógeno, sin embargo,
mediante esta técnica no es posible cuantificar la cantidad de hidrógeno presente en la muestra. Para la
muestra preparada en peróxido de hidrógeno (BC − H2O2) se puede observar un decremento de la cantidad
de carbono acompañado con un incremento en la cantidad de oxígeno, esto es consistente con los resultados
de espectroscopía infrarroja donde es posible apreciar un incremento en la intensidad de las señales asociadas
a grupos funcionales que contienen oxígeno. 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 oxígeno con respecto a la muestra sin tratamiento (BC −ST ), esto acompañado de la presencia
de grandes cantidades de sodio y cloro; sin embargo, es necesario tener en cuenta que estas cantidades
tienen contribución debida a la presencia de clorato de sodio en la muestra, como mostraron los análisis de
espectroscopía infrarroja, donde se observaron señales asociadas a los enlaces Cl − O del clorato de sodio.

Figura 4.18: a) Mapeos químicos del biocarbón de café tratado en los tres medios líquidos, b) análisis
elemental obtenido por espectroscopía de Rayos X de energía dispersiva.

4.3.3. Difracción de Rayos X

Para los análisis, 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 biocarbón de café sin tratamiento y el
biocarbón de café tratado en los tres medios líquidos. Los difractogramas se tomaron de 10° a 80° en 2θ con
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un tamaño de paso de 0.01°.

Para el caso del biocarbón de café sin tratamiento (Figura 4.19a), podemos ver que el material tiene
una fase amorfa con dos picos anchos en 2θ = 23.8° y 43.3°, los cuales se asignan a los planos cristalinos
(002) y (100). El pico más intenso y significativo alrededor de 2θ = 23.8° indica una acumulación paralela
de láminas de grafito, mientras que el pico débil a 2θ = 43.6° se puede atribuir a estructuras formadas por
carbonos con hibridación sp2 [177,178].

Para el biocarbón 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 2θ = 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 partículas de partida que quedaron suspendidas en el líquido y precipitaron con
el secado.

En el difractograma del biocarbón de café tratado en peróxido de hidrógeno (Figura 4.19c) se observa
un pico bien definido en 2θ = 28.4° asignado al plano cristalino (002), correspondiente a la acumulación
de láminas de grafito. El grafito se caracteriza por un pico cristalino intenso alrededor de 2θ = 26°
correspondiente al plano (002) asignado a la separación entre las capas de grafito de 0.334 nm [179, 180],
cuando este es transformado en óxido de grafeno mediante algún método físico [179] o químico [180] el pico
correspondiente al plano (002) desaparece y comienza aparecer un pico alrededor de 2θ = 10° asignado al
plano cristalográfico (001), indicando que la distancia de separación entre las capas de grafito aumenta
debido a la incorporación de diversos grupos funcionales que han sido introducidos por la oxidación, además
de indicar la exfoliación de las capas. La ausencia total de la reflexión (002) en el difractograma del óxido
de grafeno indica la oxidación completa del grafito. Ahora bien, cuando el óxido de grafeno es transformado
en óxido de grafeno reducido se observa un pico de difracción ancho alrededor de 2θ = 26° correspondiente
al plano (002) y el pico asignado al plano cristalográfico (001) desaparece, indicando que la distancia de
separación entre las capas disminuye considerablemente debido a la eliminación de los grupos funcionales,
mostrando un difractograma más similar al del grafito [181,182]. En nuestro caso, no es posible observar la
reflexión (001) característica del óxido de grafeno, dado que nuestros análisis se realizaron en el intervalo
de 10° a 80°. Como se indicó previamente, solo es posible observar un pico de difracción bien definido en 2θ

= 28.4° asignado al plano cristalino (002), que corresponde a la acumulación de láminas de grafito. Lo cual
nos indica dos cosas, la primera de ellas es que el proceso de exfoliación no se llevó 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 oxígeno presentes lo que conlleva a una ligera reducción del material.

Finalmente, para el biocarbón de café tratado en hipoclorito de sodio (Figura 4.19d) podemos observar
picos de difracción a 2θ = 19.23°, 23.57°, 30.51°, 33.51°, 41.33° y 52.10° asignados a los planos cristalográficos
(110) (111), (012), (211), (221) y (321), estas reflexiones corresponden a clorato de sodio (NaClO3), de
acuerdo con la información contenida en la tarjeta PDF-01-073-0586. Además, se observar picos de difracción
en 2θ = 27.51°, 31.87°, 45.56°, 54.02°, 56.67°, 66.33° y 75.35° asignados a los planos cristalográficos (111),
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(200), (220), (311), (222), (400) y (420), correspondientes a cloruro de sodio (NaCl), esto con la información
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 ecuación 3NaClO →
NaClO3+2NaCl. Por otra parte, no es posible observar picos de difracción asignados al material de carbono,
esto posiblemente a debido a que el material presente en la muestra era muy poco.

Figura 4.19: Difractogramas para el biocarbón de café antes y después de los tratamientos en los tres medios
líquidos.

4.3.4. Microscopía electrónica de transmisión

En la Figura 4.20 se observan las imágenes de TEM de las nanoestructuras obtenidas después del
tratamiento de biocarbón de café en tolueno (BC − C7H8). En las Figuras 4.20a-b se puede apreciar que el
tipo de nanoestructuras obtenidas son nanopartículas esféricas con un diámetro promedio de 8.72 nm, esto
de acuerdo con el histograma de tamaños (Figura 4.20c). En la Figura 4.20d se presenta una imagen de
alta resolución (HRTEM) de las nanopartículas obtenidas, en ella es posible ver los planos que componen
la estructura cristalina de las nanopartículas, en este caso se identifica el plano (100) con una distancia
interplanar de 0.21 nm correspondiente a carbono grafítico.
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Figura 4.20: a) y b) Imágenes TEM de bajo aumento, c) histograma de la distribución de tamaños, d)
imagen de alta resolución de las nanoestructuras de carbono obtenidas usando tolueno como medio líquido.

En la Figura 4.21 se observan las imágenes de TEM de las nanoestructuras obtenidas después del
tratamiento de biocarbón de café en peróxido de hidrógeno (BC − H2O2). A diferencia de la muestra
obtenida en tolueno en la cual obteníamos nanopartículas esféricas, aquí podemos observar la formación de
estructuras 2D similares a nanohojas con tamaños del orden de cientos de nanómetros (Figuras 4.21a-b).
En las Figuras 4.21c-d se presentan imágenes de alta resolución (HRTEM) de las nanohojas obtenidas, en
ellas es posible observar los planos cristalográficos (100) asociados con una distancia interplanar de 0.21
nm, además, las imágenes correspondientes a la transformada rápida de Fourier (FFT) muestran patrones
hexagonales de puntos brillantes, confirmando la presencia de dominios grafíticos.
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Figura 4.21: a) y b) Imágenes TEM de bajo aumento, c) y d) imágenes de alta resolución de las
nanoestructuras de carbono obtenidas usando peróxido de hidrógeno como medio líquido.

En la Figura 4.22 se observan las imágenes de TEM de las nanoestructuras obtenidas después del
tratamiento de biocarbón de café en hipoclorito de sodio (BC − NaClO). Podemos observar la formación
de nanostructuras 2D en forma de nanohojas (Figuras 4.22a-b) con tamaños del orden de nanómetros, así
mismo, observamos la presencia de partículas esféricas (Figura 4.22c) con tamaños promedio de 4.39 nm, esto
de acuerdo con el histograma de tamaños (Figura 4.22d). En la imagen de alta resolución de las partículas
esféricas podemos observar planos cristalográficos (100) asociados con una distancia interplanar de 0.21 nm
correspondiente a carbono grafítico.
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Figura 4.22: a) y b) Imágenes TEM de bajo aumento de las nanohojas, c) imagen de alta resolución de
las nanopartículas y d) histograma de la distribución de tamaños de las nanopartículas obtenidas usando
hipoclorito de sodio como medio líquido.

El biocarbón al igual que otros tipos de carbón presenta una estructura turboestrática1, 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 cuánticos de carbono, óxido de grafeno y
grafeno de pocas capas se pueden extraer y separar de los dominios cristalinos del carbón mediante algunos
tratamientos simples, como la oxidación química empleando ácidos fuertes y oxidantes, y centrifugación.
Por ejemplo, R. Ye et al. [183] reportan la síntesis de puntos cuánticos de grafeno mediante el tratamiento
de carbón bituminoso en una mezcla de ácido sulfúrico y ácido nítrico, el cual fue sometido a sonicación
durante dos horas. Posteriormente la muestra se agitó y se calentó en un baño de aceite a 100 y 120 °C
durante 24 h. Después del tratamiento con ácido sulfúrico y ácido nítrico las cadenas de carbono alifático se
eliminan para obtener puntos cuánticos de grafeno de 2.96 nm de diámetro (Figura 4.23a). De igual manera,
E. O. Ogunsona et al. [184] reportan que es posible la síntesis de nanoláminas similares al óxido de grafeno
mediante el tratamiento de biocarbón de abeto y pino con H2O2 al 30 %. El biocarbón es colocado en H2O2

1Una estructura turboestrática se refiere a un tipo de disposición en materiales que tienen capas apiladas de manera desordenada
o no perfectamente alineada. Este término se utiliza comúnmente en el contexto de materiales como el grafito o ciertos tipos de
carbones, donde las capas de átomos de carbono no están perfectamente alineadas unas con otras, sino que están desplazadas
o rotadas.
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bajo agitación 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 síntesis de nanohojas de óxido de grafeno empleando carbón antracita como
fuente de carbono el cual fue colocado en ácido nítrico en un matraz equipado con un condensador de reflujo
a 120 °C durante 5 h. Posteriormente, se llevó a cabo un proceso de exfoliación inducida por ultrasonido en
agua para obtener nanohojas de óxido de grafeno individuales.

Figura 4.23: a) Imagen a macroescala e ilustración simplificada del carbón, y esquema de la síntesis de
puntos cuánticos de grafeno [183]. b) Procedimiento empleado por E. O. Ogunsona et al. para la síntesis de
nanohojas de óxido de grafeno de pocas capas [184].

Adicionalmente, tenemos que cuando las ondas de ultrasonido se propagan en un medio líquido se generan
un patrón repetido de compresiones y rarefacciones para suministrar energía a la fase líquida. Los ciclos
de compresión y rarefacción ejercen una presión positiva y negativa sobre el líquido empujando o alejando
las moléculas entre sí, respectivamente. A una potencia suficientemente alta, el ciclo de rarefacción puede
exceder las fuerzas de atracción de las moléculas del líquido y se forman burbujas de cavitación. El colapso
de las burbujas produce un intenso calentamiento local, altas presiones y vidas útiles muy cortas, creando
un ambiente inusual para reacciones químicas. La irradiación ultrasónica de líquidos permite la generación
de radicales libres. Por ejemplo, al irradiar agua con ultrasonido, el calor de la implosión de la cavidad
descompone el agua en iones de hidrógeno (H+) y radicales hidroxilo (OH−) extremadamente reactivos.
Durante la fase de enfriamiento rápido, los iones de hidrógeno y los radicales hidroxilo se recombinan
para formar peróxido de hidrógeno (H2O2) e hidrógeno molecular (H2) [103]. Otros líquidos orgánicos
también pueden producir reacciones. En sistemas heterogéneos en los cuales el sólido es de naturaleza
particulada, la cavitación puede producir una gran variedad de efectos dependiendo del tamaño y tipo del
material, como desagregación mecánica y dispersión [100]. Además, las ondas de choque pueden acelerar
las partículas sólidas a altas velocidades, produciendo colisiones. Las colisiones entre partículas resultantes
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son capaces de inducir cambios dramáticos en la morfología, composición y reactividad de la superficie [186].

De acuerdo con la Sección 4.3 podemos ver que las suspensiones obtenidas del tratamiento con ultrasonido
de biocarbón de café en los tres medios líquidos presentan tonalidades oscuras (BC − C7H8 y BC − H2O2)
y anaranjadas (BC − NaClO), confirmando no solo la dispersión del material, sino también la interacción
del medio líquido con el material dispersado. La radiación ultrasónica combinada con los agentes oxidantes
permite la liberación de las estructuras cristalinas presentes en el biocarbón y la deconstrucción2 de la
fase amorfa, obteniendo de esta manera los diferentes tipos de nanoestructuras. Adicionalmente, durante el
proceso de sonicación el medio líquido puede sufrir sonólisis3. Para el caso del tolueno tenemos la formación
de hidrógeno, metano, benceno, xilenos y 1,2-difeniletano [187], el peróxido de hidrógeno se puede disociar
en dos radicales hidroxilo (OH·), aunque estos tiene una vida útil muy corta y tienden a combinarse y formar
H2O2 [188,189], y para el hipoclorito de sodio, este puede disociarse en iones de sodio e iones de hipoclorito
(OCl−), luego estos iones pueden hidrolizarse para formar ácido hipocloroso (HOCl), el cual puede sufrir
sonólisis para producir radicales OH· [109, 190]. La descomposición del medio líquido por el efecto del
ultrasonido permite que las especies generadas interaccionen con el biocarbón permitiendo la incorporación
de diferentes grupos funcionales en el material. De los resultados obtenidos por espectroscopía infrarroja
para el biocarbón de café tratado en los tres medios líquidos se encontró que para BC −C7H8 el cambio más
notable es el incremento de señales asociadas a enlaces C − H, para BC − H2O2 observamos un incremento
en los grupos funcionales que contienen oxígeno, y para BC −NaClO observamos señales asociadas a enlaces
C − Cl confirmando la incorporación de átomos de cloro en la estructura del material. Además, durante el
tratamiento térmico de las suspensiones vemos un cambio de coloración, una tonalidad traslucida para el
caso del tolueno, marrón oscuro para el peróxido de hidrógeno, y anaranjado oscuro para el hipoclorito de
sodio, indicando una mayor incorporación de material a la solución, así como una mayor adición de grupos
funcionales al material.

4.3.5. Propiedades ópticas

Los análisis de espectroscopía UV-vis se realizaron utilizando una cubeta de cuarzo con una trayectoria
óptica de 10 mm. Los espectros de absorción se obtuvieron colocando 3.5 ml de la suspensión coloidal, la
cual se diluyó colocando 2 ml de suspensión coloidal (Figura 4.15f) en 3 ml de medio líquido. En la Figura
4.24a se observan los espectros de absorción de las tres muestras obtenidas. No es posible notar bandas de
absorción características de los nanomateriales de carbono, los cuales generalmente exhibe una banda de
absorción en el rango de 180 a 280 nm correspondiente a la transición electrónica entre los estados π → π∗ de
los dominios sp2 grafíticos [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 región de los 500 a 700 nm, siendo
más alta para BC − H2O2, seguida de BC − NaClO y finalmente BC − C7H8 lo cual está asociado a la
concentración de material en cada uno de los casos y que es congruente con lo observado en la fotografía
2Descomposición de una sustancia en sus componentes más simples. Esto puede ocurrir través de reacciones químicas donde
una molécula compleja se divide en moléculas más simples o átomos. De manera general se refiere a deshacer o descomponer
algo para darle una nueva estructura.

3Rompimiento de enlaces químicos o formación de radicales mediante la aplicación de ultrasonido.
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insertada en la gráfica donde se aprecia una tonalidad más oscura para la suspensión coloidal BC − H2O2

y una tonalidad traslucida para el caso de BC − C7H8.

En la Figura 4.24b se presentan los espectros de emisión normalizados obtenidos con una longitud de
onda de excitación de 410 nm, se observa un desplazamiento de la banda de emisión al cambiar de medio
líquido, 456 nm para BC −C7H8, 494 nm para BC −H2O2 y 514 nm para BC −NaClO. En el inserto de la
figura se observa una fotografía de las suspensiones coloidales iluminadas con una láser UV (λ = 410 nm),
donde se puede ver que la trayectoria del haz cambia de color al cambiar de medio líquido, una tonalidad
azul para BC − C7H8, verde para BC − H2O2 y amarilla para BC − NaClO.

Figura 4.24: Espectros de a) absorción y b) emisión de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando H2O2,
C7H8 y NaClO como medios líquidos.

Se realizaron análisis a distintas longitudes de onda de excitación para cada una de las suspensiones
coloidales obtenidas. En la Figura 4.25a se graficó la posición de la banda de emisión con respecto a
la longitud de onda de excitación, se puede apreciar que para todos los casos tenemos una emisión de
fotoluminiscencia dependiente de la longitud de onda de excitación, es decir, la banda de emisión se desplaza
hacia longitudes de onda más grandes conforme aumenta la longitud de onda de excitación. Cuando las
suspensiones coloidales se excitan con longitudes de onda de 350 a 490 nm, la banda de emisión se desplaza
desde los 402 nm a los 522 nm para BC − C7H8, de los 458 nm a los 538 nm para BC − H2O2 y de los 450
nm a los 562 nm para BC − NaClO. Adicionalmente se puede apreciar que la posición de las bandas varia
significativamente en cada uno de los casos.

En la Figura 4.25b se graficó la intensidad de la banda de emisión con respecto a la longitud de onda de
excitación, de donde se puede apreciar que las intensidades más grandes son para las suspensiones coloidales
obtenidas en H2O2 y C7H8. Para BC − H2O2 y BC − NaClO se observa que la intensidad de la emisión
aumenta primero y luego disminuye a medida que aumenta la longitud de onda de excitación, mientras
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que para BC − C7H8 la intensidad de la emisión disminuye con el incremento de la longitud de onda de
excitación. Esta disminución en la intensidad de emisión es debida a la baja absorción óptica en el rango
visible [75].

Figura 4.25: a) Posición y b) intensidad de la banda de emisión con respecto a la longitud de onda de
excitación para cada una de las de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando los diferentes medios
líquidos.

En la Sección 1.5 se estableció que la emisión de fotoluminiscencia en los puntos cuánticos cambiaba
en función de su tamaño debido a cambios en el ancho de su banda prohibida, puntos cuánticos de menor
tamaño poseen anchos de banda prohibida más grandes y por lo tanto emisiones de fotoluminiscencia a
longitudes de onda más cortas. Así mismo, la incorporación de impurezas puede ocasionar un cambio en
la emisión de fotoluminiscencia al incorporar subniveles de energía en la estructura de bandas de estos
materiales. De los resultados obtenidos por microscopía electrónica de transmisión podemos observar
que para el caso de las nanopartículas de carbono obtenidas del tratamiento de biocarbón en tolueno
(BC − C7H8) tenemos una distribución de tamaños demasiado ancha con partículas desde los 5 nm
hasta los 15 nm. Por lo que se espera que la emisión de fotoluminiscencia sea dependiente de la longitud
de onda de excitación, este comportamiento no solo es atribuido a la presencia de nanopartículas de
diferente tamaño, sino también a la existencia de una amplia distribución de tamaños de nanodominios
de carbono. En general, las nanopartículas de carbono contienen clústeres de carbono con hibridación sp2

denominados nanodminios de carbono (estructuras aromáticas). Debido al confinamiento cuántico cada
nanodominio de carbono individual posee una cierta banda prohibida [193]. Por lo tanto, se espera que
cuando las nanopartículas de carbono sean excitadas con una longitud de onda especifica, solo las partículas
o nanodominios de carbono del tamaño especifico dominarán la emisión de fotoluminiscencia. Es decir, a
medida que cambia la longitud de onda de excitación, solo las nanopartículas o nanodominios de carbono
que posean anchos de banda que correspondan con la energía del haz de excitación dominarán la emisión
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de fotoluminiscencia.

Para materiales 2D derivados del grafeno se estableció que la emisión de fotoluminiscencia estaba
mediada por la presencia de dominios sp2 dentro de la red electrónica del material. En las imágenes de
microscopía electrónica de transmisión para el material obtenido del tratamiento de biocarbón en peróxido
de hidrógeno (BC − H2O2) es posible observar la formación de estructuras similar a nanohojas con tamaños
del orden de cientos de nanómetros. Adicionalmente, de los análisis de espectroscopía infrarroja se ve
que las señales correspondientes a grupos funcionales que contienen oxígeno aumentan de intensidad,
confirmando la formación de nanoestructuras similares al óxido de grafeno. En el óxido de grafeno una gran
fracción de átomos de carbono tienen hibridación sp3 que se unen covalentemente con átomos de oxígeno
en forma de grupos epoxi e hidroxilo. Los átomos de carbono restantes tienen hibridación sp2 y se unen con
átomos de carbono vecinos o con átomos de oxígeno en forma de grupos carboxilo y carbonilo, que decoran
predominantemente los bordes de las láminas de grafeno; el óxido de grafeno es por lo tanto una red 2D
de átomos de carbono con enlaces sp2 y sp3 [67]. Esta introducción de grupos funcionales de oxígeno en
la red del grafeno genera una brecha de energía finita dando lugar a la fotoluminiscencia. Esta brecha de
energía dependerá del tamaño de los dominios sp2; en el óxido de grafeno se tiene una gran distribución
de tamaños de estos dominios sp2 por lo que se observan desplazamientos hacia el rojo de los espectros
de fotoluminiscencia con longitudes de onda de excitación crecientes [194]. De los análisis de microscopía
electrónica de transmisión de alta resolución es posible observar planos cristalográficos (100) asociados con
una distancia interplanar de 0.21 nm pertenecientes a dominios grafíticos, lo cual se confirma al observar
las imágenes correspondientes a la transformada rápida de Fourier (FFT) las cuales muestran patrones
hexagonales de puntos brillantes. Por lo tanto, podemos asumir que la emisión de fotoluminiscencia
para este material es debida a la presencia de dominios sp2 de diferente tamaño, los cuales permiten la
modulación de la emisión de fotoluminiscencia a diferentes longitudes de onda de excitación.

Finalmente, para el material obtenido en hipoclorito de sodio (BC − NaClO) de los análisis de
microscopía electrónica de transmisión podemos observar la formación de nanohojas y partículas esféricas,
el histograma de tamaños para las nanopartículas presenta una distribución de tamaños demasiado ancha
con partículas desde los 3 nm hasta los 8 nm. Por lo que la emisión de fotoluminiscencia estará mediada
por los fenómenos descritos anteriormente.

También se estableció que la presencia de diferentes grupos funcionales puede conducir a cambios en
la emisión de fotoluminiscencia, de los análisis de espectroscopía infrarroja tenemos diferentes grupos
funcionales en cada una de las muestras obtenidas, para BC − C7H8 los cambios más notables son el
incremento de señales asociadas a enlaces C − H, para BC − H2O2 observamos el incremento en los grupos
funcionales que contienen oxígeno. Finalmente, para BC − NaClO observamos señales asociadas a enlaces
C −Cl confirmando la incorporación de átomos 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 emisión 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 − MOx/C (M = Co, Mn)
Como se mencionó en la Sección 3.4 se prepararon suspensiones coloidales de nanomateriales M−MOx/C

utilizando dos blancos metálicos, un blanco de cobalto y un blanco de manganeso, y dos medios líquidos
diferentes, la suspensión coloidal de tolueno (BC − C7H8) y la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno
(BC − H2O2). La Figura 4.26a muestra fotografías de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando la
suspensión coloidal de tolueno, las cuales hemos nombrado como CoOx/C − T y MnOx/C − T . En la
Figura 4.26b se presentan las fotografías de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando la suspensión
coloidal de peróxido de hidrógeno, nombradas como CoOx/C − P y MnOx/C − P . Para las suspensiones
coloidales obtenidas utilizando el blanco de cobalto (CoOx/C − T y CoOx/C − P ) podemos observar que
poseen una tonalidad marrón claro, mientras que las suspensiones coloidales obtenidas utilizando el blanco
de manganeso (MnOx/C − T y MnOx/C − P ) presentan coloraciones en tonos marrón oscuro.

Figura 4.26: a) Suspensiones coloidales obtenidas utilizando la suspensión coloidal de tolueno y b)
suspensiones coloidales obtenidas utilizando la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno.

4.4.1. Nanomateriales CoOx/C − T y MnOx/C − T

4.4.1.1. Espectroscopía infrarroja

En la Figura 4.27 se presentan los espectros infrarrojos de las muestras obtenidas utilizando la suspensión
coloidal de tolueno, CoOx/C − T y MnOx/C − T . De igual manera se incluyen los espectros de infrarrojo
de la suspensión coloidal de tolueno antes y después de su dilución en alcohol isopropílico, BC − C7H8 y
BC − C7H8 (D), respectivamente. Podemos apreciar ligeros cambios en los espectros del material después
de la dilución, el cambio más importante que se puede observar es la aparición de una señal ancha e intensa
en 905 cm−1 la cual podría estar asociada a la vibración de flexión de los enlaces C − H [169] o a las
vibraciones de los enlaces Si − O − Si [195] del sustrato donde se colocó la muestra para su análisis. Así
como una señal en 1018 cm−1 debida al estiramiento simétrico de C − O − C [168].
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Para los nanomateriales obtenidos podemos observar una señal ancha alrededor de los 3360 cm−1 la cual
es debida a la vibración de estiramiento de los grupos hidroxilo. Las bandas en 2957, 2924, 2858, 1460, 1377
cm−1 son asignadas a las vibraciones de estiramiento y de flexión de los enlaces C − H en los grupos CH3 y
CH2. Las señales en 1725 y 1250 cm−1 son debidas al estiramiento de los enlaces C = O y C − O. La banda
en 1580 cm−1 es atribuida la flexión de enlaces C = C de los anillos aromáticos. La señal en 1120 cm−1 se
asigna al estiramiento simétrico de los enlaces C − O en el grupo C − O − C. La banda en 1070 cm−1 se
asigna al estiramiento asimétrico de C − O − C. Y la señal en 740 cm−1 es debida a la vibración de flexión
de los enlaces C − H. Se observa una banda ancha e intensa en 905 cm−1 asociada a la vibración de flexión
de los enlaces C − H o a las vibraciones de los enlaces Si − O − Si. Así mismo, se registró una señal en 1018
cm−1 debida al estiramiento simétrico de C − O − C. Adicionalmente, no se observaron señales asociadas a
enlaces con Co y Mn, ya que las señales características de los enlaces de óxidos metálicos son visibles por
debajo de los 600 cm−1 [39, 51].

Figura 4.27: Espectros infrarrojo de las muestras obtenidas utilizando la suspensión coloidal de tolueno.

4.4.1.2. Espectroscopía Raman

En la Figura 4.28 se muestran los espectros Raman de los materiales obtenidos utilizando la suspensión
coloidal de tolueno (CoOx/C − T y MnOx/C − T ), los cuales fueron adquiridos utilizando un láser verde
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de 532 nm, además, se utilizó una lente objetivo de 50X para enfocar el haz láser sobre la muestra. Cuando
se utiliza una potencia del láser de 0.25 mW podemos ver que tanto la muestra de cobalto como la de
manganeso no presentan señales Raman, mientras que cuando la potencia del láser se incrementa a 2.5 mW
es posible observar las bandas D y G características del carbono, finalmente cuando la potencia del láser se
aumenta hasta 6.25 mW, las señales D y G del carbono se definen aún más.

En la Figura 4.28a se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de cobalto y
la suspensión coloidal de tolueno (CoOx/C − T ). Se puede observar la banda D a 1360 cm−1 y la banda G

a 1560 cm−1 debidas a la presencia del material de carbono utilizado durante la síntesis, así como señales
poco intensas alrededor de los 476, 511 y 680 cm−1 las cuales son atribuidas a la presencia de Co3O4. En
la Figura 4.28b se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de manganeso y
la suspensión coloidal de tolueno (MnOx/C − T ). Se puede ver la banda D a 1363 cm−1 y la banda G a
1567 cm−1 confirmando la presencia de carbono, así como una señal a 638 cm−1 asignada a la fase Mn3O4

del óxido de manganeso. Como se mencionó anteriormente la relación entre las intensidades de las bandas
D y G (ID/IG) se relaciona con el grado de desorden estructural, cuanto mayor es el valor de ID/IG más
defectos estructurales contiene la muestra y menor es el grado de ordenamiento, para la muestra obtenida
con el blanco de cobalto (CoOx/C − T ) tenemos ID/IG = 0.56, mientras que para la muestra obtenida
con el blanco de manganeso (MnOx/C − T ) tenemos ID/IG = 0.51. Como podemos observar, para ambas
muestras la relación entre las intensidades de las bandas D y G es prácticamente la misma.

Figura 4.28: Espectros Raman de las muestras obtenidas utilizando a) el blanco de cobalto, b) el blanco de
manganeso y la suspensión coloidal de tolueno.
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4.4.1.3. Microscopía electrónica de transmisión

En la Figura 4.29 se observan las imágenes TEM para la muestra obtenida con el blanco de cobalto y la
suspensión coloidal de tolueno (CoOx/C − T ). La Figura 4.29a se pueden apreciar nanopartículas esféricas,
el histograma de tamaños (Figura 4.29b) indica que las partículas tienen un tamaño promedio de 13.06
nm. En la imagen insertada en la Figura 4.29c se observa una partícula esférica recubierta de una capa de
carbono de aproximadamente 13 nm de espesor, en la imagen de alta resolución es posible observar con
mayor detalle que la capa que rodea a la partícula está compuesta por una serie de planos, la separación
entre las capas es de aproximadamente 0.35 nm, que está cerca de la separación entre capas del grafito.
El análisis de difracción de electrones de área selecta (SAED) revela la formación de un patrón 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 Co3O4 del óxido de cobalto, un anillo asignado al plano (200) de cobalto
metálico, además de una anillo asignado al plano (100) de carbono grafítico o al plano (200) de la fase CoO

del óxido de cobalto, esto de acuerdo con la información de las tarjetas PDF-01-074-1657, PDF-01-089-7093,
PDF-00-008-0415 y PDF-01-074-2392.

Figura 4.29: a) Imagen TEM de bajo aumento, b) histograma de la distribución de tamaños, c) imagen TEM
de bajo aumento e imagen de alta resolución donde es posible observar una partícula recubierta y d) patrón
de difracción de electrones de las nanopartículas obtenidas utilizando el blanco de cobalto y la suspensión
coloidal de tolueno (CoOx/C − T ).
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En la Figura 4.30 se observan las imágenes TEM para la muestra obtenida con el blanco de manganeso y
la suspensión coloidal de tolueno (MnOx/C − T ). En la Figura 4.30a podemos observar partículas esféricas
dentro de una matriz de carbono amorfo. Además, en la imagen insertada en la figura podemos observar al
igual que en el caso anterior una partícula esférica recubierta de una capa de carbono de aproximadamente
8 nm de espesor. El análisis de distribución de tamaños (Figura 4.30b) indica que las partículas tienen un
tamaño promedio de 9.27 nm. En la Figura 4.30c se presenta una imagen de alta resolución (HRTEM)
de las nanopartículas obtenidas, en ella es posible ver los planos que componen la estructura cristalina
de las nanopartículas, en este caso se identificó el plano (004), con una distancia interplanar de 0.23 nm
correspondiente a la fase Mn3O4 del óxido de manganeso. El análisis SAED revela la formación de un patrón
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 óxido de manganeso, un anillo que puede ser asignado al
plano (222) para manganeso metálico o al plano (220) de de la fase Mn3O4 del óxido de manganeso, ademas
de un anillo asignado al plano (332) para manganeso metálico y finalmente un anillo asignado al plano (311)
de la fase MnO del óxido de manganeso o al plano (305) de la fase Mn3O4 del óxido de manganeso, de
acuerdo con la información de las tarjetas PDF-001-1127, PDF-00-021-0547 y PDF-01-075-0626.

Figura 4.30: a) Imágenes TEM de bajo aumento donde se puede observar los diferentes tipos de
nanopartículas b) histograma de la distribución de tamaños, c) imagen de alta resolución y d) patrón de
difracción de electrones de las nanopartículas obtenidas utilizando el blanco de manganeso y la suspensión
coloidal de tolueno (MnOx/C − T ).
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De los resultados mostrados tenemos que cuando se utilizó la suspensión coloidal de tolueno
(BC − C7H8 (D)) como medio líquido fue posible obtener dos tipos de nanomateriales, nanopartículas de
tipo núcleo-coraza y nanopartículas esféricas embebidas en una matriz de carbono. Los resultados obtenidos
mediante espectroscopía Raman y microscopía electrónica de trasmisión indican que se han obtenido óxidos
de cobalto y manganeso, y en algunos casos nanopartículas de cobalto y manganeso metálico. El solvente
utilizado durante la síntesis de materiales por ablación láser es un parámetro importante que pude influir en
la composición y estructura de los productos finales. Por lo regular el uso de solventes orgánicos y alcoholes
genera nanopartículas metálicas con recubrimientos de carbono, al igual que nanopartículas metálicas en
matrices de carbono y en algunos casos la formación de carburos. También, el uso de solventes deficientes
en oxígeno reduce el grado de oxidación de las nanopartículas sintetizadas por ablación láser, sin embargo,
la pureza de un líquido es un concepto relativo y los solventes de grado HPLC o espectroscópico todavía
contienen gases atmosféricos como N2, O2, H2O, CO2 y trazas de otros compuestos, por lo tanto, se debe
tener en cuenta que durante los experimentos de ablación láser están presentes impurezas de varios tipos,
incluso si se utilizan solventes de grado espectroscópico o HPLC [97]. Además, algunos autores reportan
que los gases atmosféricos pueden influir en la síntesis de nanomateriales por ablación láser [196, 197].
De igual forma, el alcohol isopropílico puede ser un medio oxidante que consigue producir una mezcla de
nanopartículas metálicas y óxidos metálicos [198,199]. Desde luego, son necesarios análisis complementarios
que nos permitan determinar de mejor manera el tipo de nanopartículas que se han obtenido durante el
proceso de ablación.

H. Y. Kwong et al. [40] reportan la síntesis de nanopartículas núcleo-coraza de Co@C, mediante
la ablación de un blanco de Co en tolueno, el cual se irradió empleando un láser Nd:YAG con una
longitud de onda de 532 nm, una fluencia láser de 20 J/cm2 y un tiempo de ablación de 10 min. Las
nanopartículas de Co obtenidas poseían un tamaño 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 múltiples planos grafíticos. De igual manera, H. Zang et al. [41] reportaron la síntesis
de nanopartículas de Co3C con un tamaño promedio de 25 nm las cuales se encuentran encapsuladas por
múltiples capas de carbono (estructuras tipo cebolla), mediante la ablación de un blanco de Co en acetona.
Así mismo, se estudiaron las propiedades fotoluminiscentes del material obtenido. Los picos de emisión de
fotoluminiscencia se movieron de la región púrpura a la verde (de 340 a 480 nm) con el desplazamiento al
rojo de la longitud de onda de excitación (de 280 a 380 nm).

M. Madigal-Camacho et al. [200] reportaron la síntesis de nanopartículas de carburo de molibdeno
(MoC) por ablación láser de un blanco de molibdeno en atmósfera inerte de N2, para evitar la oxidación del
molibdeno, empleando láseres de ps y ns, con una longitud de onda de 1064 nm. El medio líquido utilizado
es una suspensión coloidal de nanopartículas de carbono preparada por ablación láser de un blanco de grafito
en tolueno. Los resultados fueron, nanopartículas esféricas de MoC con un tamaño promedio de 6 nm al
ablacionar con el láser de ps, además de la obtención de nanopartículas de molibdeno metálico, las cuales
se encuentran embebidas en una matriz de carbono amorfo y estructuras tipo núcleo-coraza MoC@C. Para
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el caso del láser de ns, los productos obtenidos fueron nanopartículas esféricas de MoC con un tamaño
promedio de 11 nm, así como hexacarbonilo de molibdeno (C6MoO6) los cuales nuevamente se encuentran
en una matriz de carbono amorfo; de igual forma, reportaron la obtención de estructuras tipo núcleo-coraza
MoC@C, estas en menor medida que las obtenidas con el láser de ps.

En nuestro caso, como se indicó previamente, se lograron obtener dos clases de nanomateriales,
nanopartículas de núcleo-coraza y nanopartículas esféricas embebidas en una matriz de carbono. El proceso
de formación puede ser descrito de la siguiente manera, durante el proceso de ablación la energía de los
pulsos láser es transferida al blanco metálico elevando su temperatura y provocando la formación de una
pluma de plasma, la cual está compuesta por electrones, átomos y iones del metal. Además, una porción de
la energía generada por el haz láser también se distribuye al medio líquido, en este caso, la suspensión
coloidal de nanopartículas de carbono en tolueno/alcohol isopropílico. El haz láser interactúa con las
nanopartículas de carbono que se encuentran en el medio líquido y con el tolueno/alcohol isopropílico,
causando su descomposición. La descomposición del solvente contribuye no solo al material de carbono
presente en los nanomateriales obtenidos, sino que también durante el proceso de nucleación y crecimiento
de las nanopartículas, las especies generadas a partir del medio líquido interaccionan con los electrones,
átomos y iones generados del blanco metálico formando las distintas fases de los óxidos metálicos. De
igual forma, la presencia de las nanopartículas de carbono presentes en el medio líquido puede afectar la
energía que se entrega al blanco metálico, afectando la fase final de los productos obtenidos. Así mismo, de
los análisis de espectroscopía UV-vis mostrados más adelante, podemos observar que tenemos una mayor
generación de material cuando se utiliza el blanco de manganeso que cuando se utiliza el blanco de cobalto.
El exceso de material generado durante la ablación del blanco de manganeso no permite su interacción con
las nanopartículas de carbono presentes en el medio líquido, en comparación con el blanco de cobalto donde
la generación de material es menor lo que permite que las nanopartículas recién formadas interaccionen con
las especies generadas en el medio líquido provocando la formación de una capa de carbono en la superficie
de estas.

4.4.1.4. Propiedades ópticas

En la Figura 4.31a se observan los espectros de absorción de las dos muestras obtenidas, CoOx/C − T y
MnOx/C −T , utilizando la suspensión coloidal de tolueno (BC −C7H8 (D)) como medio líquido. El espectro
de absorción de BC −C7H8 (D) también se incluye en la imagen como referencia. Para ambas muestras no es
posible observar bandas de absorción 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 absorción relacionadas con los
materiales de cobalto y manganeso, sin embargo, podemos ver que la suspensión coloidal de manganeso
(MnOx/C − T ) es la que presenta mayor absorbancia, lo cual está relacionado con la cantidad de material
en la solución y con la eficiencia en el proceso de ablación, siendo mucho más eficiente que para el cobalto.

En la Figura 4.31b se presentan los espectros de emisión obtenidos con una longitud de onda de excitación
de 370 nm, no se observan cambios notorios en cuanto la forma y posición 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 suspensión coloidal de manganeso
(MnOx/C − T ) la intensidad de emisión de fotoluminiscencia ha disminuido con relación a la suspensión
coloidal utilizada como medio líquido durante la ablación (BC − C7H8 (D)), mientras que la intensidad de
emisión de la suspensión coloidal de cobalto (CoOx/C −T ) es prácticamente idéntica a la de la referencia. En
el inserto de la gráfica se observa una fotografía de las suspensiones coloidales iluminadas con una lámpara
UV (λ = 370 nm), donde se puede ver que la trayectoria del haz de la lámpara presenta una tonalidad azul
en todos los casos.

Figura 4.31: Espectros de a) absorción y b) emisión de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando lo
suspensión coloidal de tolueno.

Se realizaron análisis a distintas longitudes de onda de excitación para la suspensión coloidal de cobalto
(CoOx/C − T ) y la suspensión coloidal de manganeso (MnOx/C − T ), así como la suspensión coloidal
utilizada como medio líquido (BC − C7H8 (D)). En la Figura 4.32a se graficó la posición de la banda de
emisión con respecto a la longitud de onda de excitación, se puede apreciar que para todos los casos tenemos
emisión de fotoluminiscencia dependiente de la longitud de onda de excitación, es decir, la banda de emisión
se desplaza hacia longitudes de onda más grandes conforme aumenta la longitud de onda de excitación.
Cuando las suspensiones coloidales se excitan con longitudes de onda de 350 a 490 nm, la banda de emisión
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 posición de las bandas de emisión en cada uno de los casos.

En la Figura 4.32b se graficó la intensidad de la banda de emisión con respecto a la longitud de onda
de excitación, se puede observar que la suspensión coloidal de tolueno (BC − C7H8 (D)) es la que presenta
las máximas intensidades, seguida de la suspensión coloidal de cobalto (CoOx/C − T ) que presenta una
ligera disminución y, finalmente, la suspensión coloidal de manganeso (MnOx/C − T ) la cual presenta las
intensidades más bajas. Para todos los casos se observa que la intensidad de la emisión aumenta ligeramente
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cuando las muestras se excitan a 370 nm, siendo esta longitud de onda de excitación la que maximiza la
intensidad de emisión, y luego disminuye a medida que aumenta la longitud de onda de excitación. Como se
mencionó anteriormente, esta disminución en la intensidad de emisión es debida a la baja absorción óptica
en el rango visible.

Figura 4.32: a) Posición e b) intensidad de la banda de emisión con respecto a la longitud de onda de
excitación para las suspensiones coloidales obtenidas utilizando lo suspensión coloidal de tolueno, CoOx/C −
T y MnOx/C − T .

La intensidad de fluorescencia puede reducirse mediante una amplia variedad de procesos, estas
disminuciones de intensidad se denominan extinción. La extinción de la fotoluminiscencia puede ocurrir
mediante diferentes mecanismos, por ejemplo, la extinción por colisión ocurre cuando el fluoróforo en estado
excitado se desactiva al entrar en contacto con alguna otra molécula en solución, al que se le denomina
extintor. Además de la extinción por colisión, la extinción de la fluorescencia puede ocurrir mediante una
variedad de otros procesos. Los fluoróforos pueden formar complejos no fluorescentes con los extintores.
Este proceso se conoce como extinción estática. Otros mecanismos que puede provocar la extinción de la
fluorescencia son las reacciones en estado excitado, reordenamientos moleculares, trasferencia de energía, la
atenuación de la luz incidente por el propio fluoróforo u otras especies absorbentes, además, las densidades
ópticas elevadas o la turbidez pueden provocar una disminución 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 adición de iones metálicos en materiales de carbono puede reducir
la intensidad de fotoluminiscencia, los grupos funcionales presentes en los materiales de carbono y los iones
metálicos pueden formar compuestos complejos no fluorescentes, creando de esta manera una nueva ruta
de transición no radiativa, que conlleva a la extinción de la fotoluminiscencia [201, 202]. Además de eso, la
intensidad de fotoluminiscencia se puede extinguir gradualmente con el incremento de la concentración de
los iones metálicos. 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 disminución de la fotoluminiscencia para el caso de la suspensión coloidal de manganeso (MnOx/C −
T ) puede ser explicado de la siguiente manera: durante el proceso de ablación tenemos una mayor generación
de material cuando se utiliza el blanco de manganeso que cuando se utiliza el blanco de cobalto, como puede
verse en los resultados de espectroscopía de absorción, lo que puede ocasionar procesos de reabsorción que
reduzcan las intensidades de emisión de fotoluminiscencia. Por otra parte, de los análisis de espectroscopía
infrarroja no se observan señales que permitan establecer que se han formado nuevos compuestos. Además,
de los resultados de microscopía electrónica de trasmisión podemos observar la formación de una matriz
de carbono amorfo, a diferencia del caso de cobalto donde se pueden apreciar partículas con formas más
definidas y muchas de ellas con estructuras de tipo núcleo-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 incorporación de las nanopartículas de M − MOx. Como, por
ejemplo, espectroscopía 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 medición
de la caída de la intensidad de fluorescencia total después de una excitación pulsada (o modulada) permite
determinar la vida media de la fluorescencia de un fluoróforo, 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 dinámicos pueden desactivar el estado excitado y,
por tanto, influir en la vida media, estos eventos incluyen relajación del solvente, interacciones con residuos
vecinos y extinción por agentes exógenos. En consecuencia, el tiempo de vida de la fluorescencia de un
fluoróforo depende en gran medida de su entorno local y puede variar desde unos pocos picosegundos hasta
decenas de nanosegundos [204].

4.4.2. Nanomateriales CoOx/C − P y MnOx/C − P

4.4.2.1. Espectroscopía infrarroja

En la Figura 4.33 se presentan los espectros infrarrojos de las muestras obtenidas utilizando la suspensión
coloidal de peróxido de hidrógeno, CoOx/C − P y MnOx/C − P . De igual manera se incluyen los espectros
de infrarrojo de la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno antes y después de su deshidratación
y redispersión en agua desionizada, BC − H2O2 y BC − H2O2 (R), respectivamente. Podemos apreciar
algunos cambios en los espectros del material después de su deshidratación y redispersión; los cambios más
notables son la disminución de las señales en 1705 y 1220 cm−1 asociadas a las vibraciones de estiramiento
de los enlaces C = O y C − O, respectivamente. Así como un aumento en la señal en 1074 cm−1 relacionada
con el estiramiento asimétrico de C − O − C.

Para el caso de los nanomateriales es posible observar una banda ancha alrededor de 3260 cm−1 la cual es
debida a la vibración de estiramiento de los grupos hidroxilo. La señal en 1595 cm−1 atribuida al estiramiento
asimétrico de los enlaces C = C sufre un ligero desplazamiento hacia 1572 cm−1 después del proceso de
ablación. Adicionalmente, vemos que la señal en 1705 cm−1 asociada a las vibraciones de los enlaces C = O
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desaparece completamente después de la ablación, lo cual estaría relacionado con la reducción del material.
Además, podemos ver bandas en 1373, 1010 y 1033 cm−1 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 ocupó
la suspensión coloidal de tolueno no es posible observar señales asociadas a enlaces con Co y Mn, ya que
las señales características de los enlaces de óxidos metálicos son visibles por debajo de los 600 cm−1.

Figura 4.33: Espectros infrarrojo de las muestras obtenidas utilizando la suspensión coloidal de peróxido de
hidrógeno.

4.4.2.2. Espectroscopía Raman

En la Figura 4.34 se muestran los espectros Raman de los nanomateriales obtenidos utilizando la
suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (CoOx/C − P y MnOx/C − P ), los cuales fueron adquiridos
utilizando un láser verde de 532 nm, además de una lente objetivo de 100X para enfocar el haz láser sobre
la muestra. Cuando se utiliza una potencia del láser 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
cm−1 para la muestra de manganeso. Cuando la potencia del haz láser se incrementa a 2.5 mW se pueden
observar las bandas del carbono, sin embargo, podemos observar un cambio notable en la región de los 200
a los 1000 cm−1 donde ahora si es posible observar señales 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 suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (CoOx/C − P ). Se puede ver la banda D a 1366 cm−1

y la banda G a 1573 cm−1 confirmando la presencia del material de carbono utilizado durante la síntesis.
Adicionalmente, tenemos bandas a 478, 517 y 680 cm−1 las cuales corresponden a la fase Co3O4 del
óxido de cobalto. Sin embargo, bandas a 479, 425 y 681 cm−1 también han sido reportadas para la fase
CoO [205], se han observado una variedad de espectros Raman para CoO, dicha variación en los espectros
Raman se debe a la modificación gradual de la estructura de CoO por la intensidad del láser de excitación
del espectrómetro Raman, aunque, esta fase se caracteriza por una intensa banda alrededor de los 540 cm−1.

En la Figura 4.34b se presenta el espectro Raman para la muestra obtenida con el blanco de manganeso
y la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (MnOx/C − P ). Podemos observar la banda D a 1361
cm−1 y la banda G a 1574 cm−1 confirmando la presencia de carbono. Además, se tienen dos bandas más a
520 y 652 cm−1, la fase MnO del óxido de manganeso presenta señales a 250, 531, 591 y 654 cm−1 [143],
sin embargo, la señal a 654 cm−1 que a menudo se asigna con la fase manganosita (MnO), probablemente
se deba a la conversión en hausmannita (Mn3O4), que puede ocurrir a bajas potencias y tiempos cortos de
exposición [206]. Por lo tanto, la banda a 520 cm−1 la podemos asignar con la fase MnO, mientras que la
banda a 652 cm−1 correspondería a la fase Mn3O4.

Algunos autores han reportado cambios de fase en óxidos de cobalto [141, 207] y manganeso [208, 209]
debidos al aumento de temperatura durante los análisis Raman. El aumento de temperatura se ve afectado
por la potencia láser, la superficie estimulada, el tiempo de exposición, la longitud de onda de la radiación
láser y la conductividad térmica o eléctrica de la muestra. Ese aumento de temperatura local puede originar
cristalización o transformación estructural [210].

Como se mencionó anteriormente la relación entre las intensidades de las bandas D y G (ID/IG) se
relaciona con el grado de desorden estructural, cuanto mayor es el valor de ID/IG más defectos estructurales
contiene la muestra y menor es el grado de ordenamiento. Para la muestra obtenida con el blanco de cobalto
(CoOx/C − P ) tenemos ID/IG = 0.90, mientras que para la muestra obtenida con el blanco de manganeso
(MnOx/C − P ) tenemos ID/IG = 0.79, siendo esta relación ligeramente más pequeña que para el material
obtenido con el blanco de cobalto, lo cual indicaría 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 suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno.

4.4.2.3. Microscopía electrónica de transmisión

En la Figura 4.35a se presenta una imagen de bajo aumento de las nanoestructuras obtenidas utilizando
el blanco de cobalto y la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (CoOx/C − P ). En ella es posible
observar partículas esféricas dentro de una matriz de carbono. El histograma de tamaños, Figura 4.35b,
indica que las partículas tienen un tamaño promedio de 8.66 nm. En la Figura 4.35c se presenta una imagen
de alta resolucion (HRTEM) de las nanopartículas obtenidas, en ella es posible ver los planos que componen
la estructura cristalina de las nanopartículas como el plano (100) con una distancia interplanar de 0.21 nm
correspondiente carbono grafítico. El análisis de difracción de electrones de área selecta (SAED) revela la
formación de un patrón 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 Co3O4, además podemos observar un anillo que
puede ser asignado al plano (100) de carbono grafítico o al plano (200) de la fase CoO del óxido de cobalto,
de acuerdo con la información 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 distribución de tamaños, c) imagen de
alta resolución y d) patrón de difracción de electrones de las nanopartículas obtenidas utilizando el blanco
de cobalto y la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (CoOx/C − P ).

En la Figura 4.36a se presenta una imagen de bajo aumento de las nanopartículas obtenidas utilizando
el blanco de manganeso y la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (MnOx/C − P ). Se pueden
observar partículas esféricas dentro de un matriz de carbono. El análisis de distribución de tamaños, Figura
4.36b, indica que las partículas tienen un diámetro promedio de 15.58 nm. En la Figura 4.36c se presenta
una imagen HRTEM de las nanopartículas obtenidas, en ella es posible ver los planos que componen la
estructura cristalina de las nanopartículas como el plano (103) con una distancia interplanar de 0.27 nm
correspondiente a Mn3O4. El análisis SAED revela la formación de un patrón 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 Mn3O4, 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 distribución de tamaños, c) imagen de
alta resolución y d) patrón de difracción de electrones de las nanopartículas obtenidas utilizando el blanco
de manganeso y la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (MnOx/C − P ).

De los resultados obtenidos por microscopía electrónica de trasmisión para la muestra de manganeso
(MnOx/C − P ), es posible observar solo la presencia de la fase Mn3O4, sin embargo, los resultados
obtenidos por espectroscopía Raman sugieren que es posible también tener la presencia de la fase MnO. No
obstante, es importante recordar que la espectroscopía Raman es un análisis volumétrico, en tanto que la
microscopía electrónica de transmisión es un análisis más puntual. Desde luego es necesario realizar análisis
complementarios a ambas muestras que nos permitan determinar si es posible tener alguna otra fase de los
óxidos de cobalto y manganeso.

P. Nancy et al. [211] reportan la decoración de óxido de grafeno con nanopartículas de oro por ablación
láser de una lámina delgada de oro inmersa en una suspensión acuosa de óxido de grafeno, empleando un
láser de ns a una longitud de onda de 532 nm, las nanopartículas de Au poseen un diámetro medio de 30
nm y están inmovilizadas en las hojas de óxido de grafeno. De igual manera R. Torres-Mendieta et al. [212]
reportan la decoración de óxido de grafeno con nanopartículas de oro mediante la irradiación con láser de
un blanco de oro en una suspensión de óxido de grafeno como medio líquido. Las nanopartículas esféricas
de oro con un tamaño promedio de 3 nm son ancladas e inmovilizadas en la superficie del óxido grafeno.
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Sin embargo, los resultados obtenidos mediante DRX y XPS siguieren que se produce una ligera reducción
del óxido de grafeno después de la irradiación con láser. La posibilidad de producir partículas directamente
en un medio líquido lleno de láminas de óxido de grafeno implica que el campo electromagnético del haz
láser promueva un proceso reactivo que pueda influir en el grado de reducción del óxido de grafeno, de
manera que la radiación láser elimine los grupos funcionales de oxígeno de las láminas de óxido de grafeno
manteniendo la separación entre las capas [211,212].

El proceso de formación puede ser descrito de la siguiente manera, los pulsos del láser llegan al blanco,
transfiriendo su energía y provocando un incremento de la temperatura en su superficie, lo que ocasiona una
rápida evaporación del material y la formación de una pluma de plasma compuesta por electrones, iones
y átomos del material del blanco metálico. Además, durante el proceso de ablación parte de la energía del
haz láser puede ser absorbida por el agua presente en el medio líquido produciendo una gran cantidad de
especies oxidantes. El material expulsado del blanco interaccionará con las especies oxidantes para formar las
distintas fases de los óxidos metálicos, comenzando posteriormente el proceso de nucleación y crecimiento de
las partículas, que quedaran atrapadas en las nanohojas de óxido de grafeno, inmovilizándolas. Así mismo,
las nanohojas de óxido de grafeno pueden absorber una porción de la energía del haz láser, lo que puede
provocar su deformación y la eliminación de algunos de los grupos funcionales de oxígeno, ocasionando
su reducción. La presencia de las nanohojas de óxido de grafeno puede actuar como un filtro que impide
que toda la energía de los pulsos láser sea transferida al blanco metálico, afectando la fase final de los
productos obtenidos y provocando una mezcla de fases, esto ocurre a pesar de que los experimentos de
ablación se realizaron a un tiempo de 30 minutos, lo que permitiría obtener una única fase de los óxidos
metálicos, tal como sucede en la ablación láser en agua (Sección 4.1). Como se menciona previamente, la
energía proporcionada al blanco por los pulsos láser no será suficiente para formar una única fase de los
óxidos metálicos, o la inmovilización por parte de las nanohojas de óxido de grafeno impedirá la completa
formación de las fases Co3O4 y Mn3O4.

4.4.2.4. Propiedades ópticas

Como se mencionó con anterioridad las suspensiones coloidales fueron diluidas para la medición de sus
propiedades ópticas, para ello 3 ml de la suspensión coloidal se agregaron a 4 ml de agua desionizada.
En la Figura 4.37a se observan los espectros de absorción de las dos muestras obtenidas, CoOx/C − P y
MnOx/C − P , utilizando la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (BC − H2O2 (R)) como medio
líquido. El espectro de absorción de BC −H2O2 (R) también se incluye en la imagen a manera de referencia.
Podemos observar que para el caso de la suspensión coloidal de manganeso (MnOx/C − P ), se registró la
saturación del detector del equipo a pesar de haber realizado la dilución, mientras que para el caso de la
suspensión coloidal de cobalto (CoOx/C − P ) al igual que la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno
(BC − H2O2 (R)), se puede observar que presentan una banda de absorción alrededor de los 206 nm. Como
se mencionó anteriormente, los materiales de carbono generalmente exhiben una banda de absorción en el
rango de 180 a 280 nm, correspondiente a la transición electrónica entre los estados π → π∗ de los dominios
sp2 grafíticos.
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En la Figura 4.37b se presentan los espectros de emisión obtenidos con una longitud de onda de excitación
de 370 nm, se observa que la suspensión coloidal de nanoestructuras de carbono (BC − H2O2 (R)) que
se ocupó como medio líquido es la que presenta la mayor emisión de fotoluminiscencia seguida de la
suspensión coloidal de cobalto (CoOx/C −P ), mientras que la emisión de fotoluminiscencia para suspensión
coloidal de manganeso (MnOx/C − P ) es prácticamente nula. De acuerdo con lo mostrado en los análisis
de espectroscopía UV-Vis, la suspensión coloidal que presentaba la mayor concentración era la suspensión
coloidal de manganeso, seguida de la de cobalto y finalmente la de nanoestructuras de carbono. Los resultados
mostrados en la espectroscopía de fluorescencia parecieran contradecir lo esperado, que a concentraciones
más altas la emisión de fotoluminiscencia fuera mayor, sin embargo, en la espectroscopía de fluorescencia,
la intensidad de fluorescencia observada no es proporcional a la concentración del analito debido a la
absorción de la radiación incidente y de emisión que atraviesa el analito hacia y desde la zona de observación,
respectivamente, este fenómeno es conocido como efecto de filtro interno (IFE, por sus sigla en inglés) [213].
En el inserto de la gráfica se observa una fotografía de las suspensiones coloidales iluminadas con una lámpara
UV (λ = 370 nm), donde se puede ver la trayectoria del haz de la lámpara en tonalidades verdes/azules para
todos los casos, adicionalmente es posible notar como para el caso de la suspensión coloidal de manganeso
(MnOx/C −P ) la trayectoria del haz de la lámpara no recorre la totalidad de la muestra debido a los efectos
de absorción mencionados anteriormente.

Figura 4.37: Espectros de a) absorción y b) emisión de las suspensiones coloidales obtenidas utilizando lo
suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno.

Una de las maneras de tratar los IFE es la dilución de muestras a concentraciones lo suficientemente
bajas de modo que la contribución de IFE sea insignificante, y la intensidad de fluorescencia se relacione
linealmente con la concentración del analito. Para el caso de la suspensión coloidal de manganeso
(MnOx/C − P ) se prepararon dos diluciones más, en la primera de ellas (Dilución 1) se agregaron 2 ml
de la suspensión coloidal a 5 ml de agua desionizada, mientras que para la segunda (Dilución 2) se agregó
1 ml de la suspensión coloidal en 6 ml de agua desionizada. En la Figura 4.38a se presentan los espectros
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de absorción de las dos diluciones preparadas, podemos ver que para el caso de la Dilución 1 aún se tiene
saturación en el equipo, mientras que para la Dilución 2 se pierde la saturación y se puede observar la
formación de una banda alrededor de los 200 nm asociada a la presencia del carbono en la suspensión.

En la Figura 4.38b se presentan los espectros de emisión de fotoluminiscencia de las diluciones preparadas,
se puede observar un incremento en la intensidad de emisión conforme se diluye la muestra, sin embargo, no
es posible observar la formación de una banda de emisión definida como en el caso de la suspensión coloidal
de cobalto. En el inserto de la gráfica se presenta una fotografía de las suspensiones coloidales iluminadas
con una lámpara UV (λ = 370 nm) donde podemos apreciar la trayectoria del haz de la lámpara en su
totalidad después de realizar la segunda dilución.

Figura 4.38: Espectros de a) absorción y b) emisión de las suspensiones coloidales de manganeso diluidas.

Se realizaron análisis a distintas longitudes de onda de excitación para la suspensión coloidal de cobalto
(CoOx/C −P ) y la suspensión coloidal de manganeso diluida (Dilución 2). En la Figura 4.39 se observan los
espectros de emisión obtenidos a las distintas longitudes de onda de excitación. Para la suspensión coloidal
de cobalto (Figura 4.39a) se observa que la intensidad de emisión disminuye a medida que se incrementa la
longitud de onda de excitación, además, para 470 y 490 nm de excitación la emisión es prácticamente nula.
Así mismo, podemos ver que la posición de la banda de emisión se desplaza hacia longitudes de onda más
grandes conforme aumentamos la longitud de onda de excitación, desde los 434 nm hacia los 512 nm. Para
la suspensión coloidal de manganeso diluida (Figura 4.39b) solamente podemos observar bandas de emisión
cuando se utilizan longitudes de onda de excitación de 350 y 370 nm, con posiciones en 434 y 450 nm, a
longitudes de onda de excitación mayores la emisión de fotoluminiscencia prácticamente se pierde.
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Figura 4.39: Espectros de emisión a diferentes longitudes de onda de excitación de las suspensiones coloidales
obtenidas utilizando lo suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno, a) CoOx/C − P y b) MnOx/C − P
(Dilución 2).

Como se mencionó anteriormente la intensidad de fluorescencia puede reducirse mediante una amplia
variedad de procesos, los dos procesos de extinción más comunes son la extinción dinámica (colisiones)
y extinción estática (formación de complejos). Además, se mencionó que existe una amplia variedad de
sustancias que actúan como inhibidores de la fluorescencia como los iones metálicos que pueden disminuir
la intensidad de fotoluminiscencia en nanomateriales de carbono. Por ejemplo, D. Y. Wang et al. [201]
analizaron el efecto de iones metálicos en las propiedades fotoluminiscentes del óxido de grafeno, y
encontrando que la extinción de la fotoluminiscencia en el óxido de grafeno se atribuyó principalmente
a la creación de una nueva vía de transición, es decir, una transición no radiativa cuando los grupos
funcionales de oxígeno en el óxido de grafeno se unieron con iones metálicos. Las nuevas vías no radiativas
se crearon basándose en la transferencia de electrones de Dexter en la cual el electrón excitado del
óxido de grafeno (donador) es transferido a los iones metálicos (aceptor) a través de los estados puente
hibridados de los orbitales de óxido de grafeno y de iones metálicos. De manera general, cuando el
óxido de grafeno es excitado, se produce una transición emisiva desde los estados de defecto inducidos
por el trastorno dentro de la brecha π–π∗ hasta el estado fundamental. En cambio, cuando el óxido de
grafeno interacciona con los iones metálicos, el electrón excitado del óxido de grafeno se transfiere de los
estados defectuosos a los estados puente del óxido de grafeno y los iones metálicos mientras los iones
metálicos estaban unidos con el óxido de grafeno. Como resultado, aumenta la probabilidad de una transición
no radiativa y se reduce la posibilidad de la recombinación de los pares hueco-electrón (transición radiativa).

De los resultados obtenidos mediante espectroscopía infrarroja para los materiales generados después del
proceso de ablación (CoOx/C −P y MnOx/C −P ) es posible observar la eliminación de la señal a 1705 cm−1

asociada a las vibraciones de los enlaces C = O indicando que algunos de los grupos funcionales de oxígeno
se eliminan parcialmente, provocando una ligera reducción del óxido de grafeno después de la irradiación
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con láser. Adicionalmente, de los resultados obtenidos por microscopía electrónica de trasmisión tenemos
que para el caso del material de cobalto (CoOx/C − P ) las nanopartículas de CoOx se encuentran inmersas
en las nanohojas de carbono, mientras que para el material de manganeso (MnOx/C − P ) la estructura
de las nanohojas de carbono parece deformada, teniendo en su lugar una matriz de carbono. Esta ligera
reducción del material y deformación de las nanohojas de carbono podrían ser los responsables de la pérdida
de fotoluminiscencia para MnOx/C − P . En cambio, para CoOx/C − P la disminución en la intensidad de
la emisión de fotoluminiscencia sería debida únicamente a la reducción del material de carbono. Además,
durante el proceso de ablación la generación de material es más eficiente para el caso del manganeso que
para el cobalto, de acuerdo con las imágenes mostradas en la Sección 3.3 de la síntesis del material y en los
espectros de absorción, lo cual también pude influir en las propiedades fotoluminiscentes. Para el cobalto,
al generarse poco material, pocas partículas son incorporadas a las nanohojas de óxido 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 generación de material, el cual cubre prácticamente la totalidad de
las nanohojas de óxido de grafeno lo cual provoca la perdida de las propiedades fotoluminiscentes, por lo que,
solo las pequeñas zonas que no son cubiertas o destruidas son las responsables de la emisión. Sin embargo,
como se mencionó anteriormente es necesario realizar análisis complementarios para poder explicar de mejor
manera los mecanismos por los cuales la intensidad de fotoluminiscencia se ve afectada con la incorporación
de las nanopartículas de MOx.



Capítulo 5

Conclusiones

Mediante la técnica de ablación láser de sólidos en líquidos fue posible obtener nanopartículas de
óxidos de cobalto y manganeso en especial las fases Co3O4 y Mn3O4, de una manera fácil y rápida, en
comparación con la mayoría de los métodos químicos. Las nanopartículas de óxido de cobalto obtenidas
tienen un diámetro promedio de 10.43 nm, mientras que las nanopartículas de óxido de manganeso tienen
un diámetro promedio de 12.27 nm. Los análisis de difracción de electrones de área selecta revelan que las
muestras obtenidas son policristalinas. Además, de los resultados obtenidos mediante difracción de Rayos
X y espectroscopía Raman se observa que no hay presencia de señales pertenecientes a otras fases del óxido
de cobalto o del óxido de manganeso, así como señales pertenecientes a cobalto o manganeso metálicos, por
lo tanto, el proceso de ablación bajo las condiciones descritas en este trabajo produce únicamente las fases
Co3O4 y Mn3O4.

En la síntesis del biocarbón de café se encontró que el aumento de la temperatura afecta negativamente
al rendimiento del biocarbón obtenido, ya que el aumento de la temperatura permite el craqueo térmico
de los materiales de hidrocarburos pesados, lo que lleva al aumento de líquido y gas y a la disminución
del rendimiento del biocarbón. A altas temperaturas, el biocarbón formado durante la reacción de pirólisis
primaria sufre las reacciones secundarias y aumenta los productos líquidos y gaseosos a costa del carbón
sólido. Adicionalmente, se observa un incremento en el contenido de carbono, así como un decremento en la
cantidad de oxígeno con el aumento de la temperatura, esto debido al desprendimiento de grupos funcionales
que contienen oxígeno e hidrógeno. Por lo tanto, un aumento en la temperatura de reacción conduce a un
aumento en el contenido de carbono, lo que resulta en un menor contenido de hidrógeno y oxígeno. Así
mismo, los resultados de espectroscopía 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 pirólisis, la fase cristalina del biocarbón aumenta de tamaño y toda la estructura se vuelve más ordenada.

Durante la síntesis de las suspensiones coloidales de nanoestructuras de carbono es posible cambiar
la emisión de fotoluminiscencia variando el medio líquido durante el tratamiento con ultrasonido del
biocarbón de café, lo cual está relacionado con los grupos funcionales introducidos en el material, así como
con el tipo de nanoestructura obtenida. Para el biocarbón tratado en C7H8 se obtuvieron nanopartículas
esféricas con un tamaño promedio de 8.72 nm y de acuerdo con los análisis de espectroscopía infrarroja el
cambio más notable fue el incremento de señales asociadas a enlaces C − H, mientras que para el biocarbón
tratado en H2O2 se obtuvieron nanoestructuras similares al óxido de grafeno, esto conforme a los análisis
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de espectroscopía infrarroja donde se observan señales correspondientes a grupos funcionales que contienen
oxígeno y los análisis de microscopía electrónica de trasmisión donde se ve la formación de nanohojas
con tamaños del orden de cientos de nanómetros. Finalmente, para el biocarbón tratado en NaClO se
obtuvieron tanto nanopartículas esféricas con un tamaño promedio de 4.39 nm, así como nanostructuras
2D en forma de nanohojas, además, los análisis de espectroscopía infrarroja muestran señales asociadas a
enlaces C − Cl confirmando la incorporación de átomos de cloro en la estructura del material.

Para los nanomateriales M − MOx/C se observó que los parámetros de ablación, como el blanco y el
medio líquido, utilizados durante el proceso de síntesis son importantes para la obtención de los productos
finales, ya que los resultados obtenidos son muy diferentes al cambiar el medio líquido y el blanco de
ablación. El solvente utilizado durante la síntesis de materiales por ablación láser influye en la composición
y estructura de los productos finales. Por ejemplo, cuando se utilizó la suspensión coloidal de tolueno
(BC − C7H8 (D)) como medio líquido fue posible obtener dos tipos de nanomateriales, nanopartículas de
tipo núcleo-coraza y nanopartículas esféricas embebidas en una matriz de carbono. Los resultados obtenidos
mediante espectroscopía Raman y microscopía electrónica de trasmisión indican que se han obtenido óxidos
de cobalto y manganeso, y en algunos casos nanopartículas de cobalto y manganeso metálico. Mientras que
cuando se utilizó la suspensión coloidal de peróxido de hidrógeno (BC − H2O2 (R)), fue posible obtener
nanopartículas de CoOx y MnOx sobre las estructuras 2D del carbono presente en el medio líquido, esto de
acuerdo con los resultados de espectroscopía Raman y microscopía electrónica de transmisión. Sin embargo,
es necesario de análisis complementarios, como difracción de rayos X, que nos permitan determinar de
mejor manera el tipo de nanopartículas que se obtienen del proceso de ablación en cada uno de los medios
líquidos empleados. Así mismo, el refinamiento Rietveld es una herramienta analítica que permite identificar
y cuantificar las fases cristalográficas presentes en una muestra, también aportan información cuantitativa
referente al porcentaje en peso de las fases presentes. Por lo que, esta metodología nos permitiría determinar
la proporción de nanopartículas metálicas y nanopartículas de los distintos óxidos metálicos en cada una
de las muestras obtenidas.

Adicionalmente, la interacción del haz láser con las nanoestructuras de carbono presentes en el medio
líquido puede provocar cambios en su morfología, lo cual puede afectar sus propiedades fotoluminiscentes.
Esto se puede evidenciar en los experimentos de ablación utilizando la suspensión coloidal de peróxido
de hidrógeno (BC − C7H8 (D)), donde las nanohojas de óxido de grafeno pueden absorber una porción
de la energía del haz láser, lo que puede provocar su deformación y la eliminación de algunos de los
grupos funcionales de oxígeno, ocasionando su reducción. Afectando las propiedades fotoluminiscentes de
los nanomateriales obtenidos. Además, se encontró que la intensidad de fotoluminiscencia disminuye con
la incorporación de nanopartículas de M − MOx, lo que es más evidente en la suspensión coloidal de
MnOx/C − P . La disminución de fotoluminiscencia puede ser atribuida a varios factores como reacciones
en estado excitado, reordenamientos moleculares, trasferencia de energía, la atenuación de la luz incidente
por el fluoróforo u otras especies absorbentes, las densidades ópticas elevadas o turbidez. No obstante, es
necesario el uso de técnicas complementarias que nos faciliten determinar con mayor precisión los mecanismos
que influyen en la disminución de la fotoluminiscencia cuando se incorporan las nanopartículas de M −MOx.
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Por ejemplo, la espectroscopía de fluorescencia de tiempos resueltos facilita la estimación de la vida media
de la fluorescencia de un fluoróforo, 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 relajación del solvente, interacciones con residuos vecinos y extinción por agentes exógenos,
entre otros factores.



Perspectivas

Durante la síntesis de las suspensiones de óxidos metálicos mediante la técnica de ablación láser de
sólidos en líquidos, se establecieron parámetros de síntesis que nos permitieron obtener las fases Co3O4 y
Mn3O4 del óxido de cobalto y manganeso, respectivamente. Sin embargo, la variación de los parámetros de
síntesis podría conducir a la síntesis de otras fases de los óxidos metálicos, como lo demuestra el trabajo
realizado con anterioridad dentro del grupo de trabajo, en el cual durante la síntesis de óxidos de manganeso
mediante la técnica de ablación láser de sólidos en líquidos se varió el tiempo de ablación dando como
resultado que para tiempos de ablación de 1, 5 y 10 min se tienen una mezcla de fases (MnO y Mn3O4),
mientras que para tiempos más largos de 15, 20, 25 y 30 min se obtienen exclusivamente la fase Mn3O4.
Es por ello que es importante investigar algunos otros parámetros de síntesis como tiempo o medio líquido
para poder obtener algunos otros materiales.

Como se mencionó anteriormente, el biocarbón es un material rico en carbono producido a partir de
materia prima orgánica bajo cierta combustión térmica, en este trabajo se utilizaron los desechos de café
como material de partida para la síntesis de biocarbón, sin embargo, sería necesario evaluar otras fuentes
de materia orgánica que puedan servir para este fin.

Para la síntesis de suspensiones coloidales de nanostructuras de carbono se emplearon tres medios
líquidos, tolueno, peróxido de hidrógeno e hipoclorito de sodio, obteniendo con esto nanopartículas esféricas
y nanohojas, una variación en el medio líquido o en la fuente de carbono podría conducir a la formación de
otros tipos de estructuras y materiales con propiedades fotoluminiscentes muy diferentes a las encontradas
en este trabajo.

Para los nanomateriales M − MOx/C seria de suma importancia el estudio de sus propiedades eléctricas
y magnéticas, lo cual abriría la posibilidad de su uso en diversas aplicaciones, en especial en el área
de almacenamiento de energía. Adicionalmente, variaciones en los parámetros de síntesis como tiempos
de ablación o la concentración de nanoestructuras de carbono presentes en el medio líquido pueden
ser evaluados, ya que estos podrían llevar a la formación de otro tipo de materiales con propiedades
fotoluminiscentes diferentes a las encontradas.
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