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Hoy en día, la contaminación del agua representa uno de los principales problemas 
ambientales. Las industrias alimentarias, farmacéuticas y textiles producen y vierten 
desechos de colorantes orgánicos sin ningún tipo de tratamiento al ambiente. Como 
respuesta a esta problemática, la fotocatálisis se ha presentado con un método de 
tratamiento de agua prometedor, porque permite catalizar reacciones químicas para 
degradar estos colorantes. En este trabajo se sintetizaron catalizadores tipo composito de 
g-C3N4/Fe3O4 en diferentes condiciones para su aplicación en fotocatálisis y reacción 
Fenton de la degradación del azul de metileno presente en cuerpos de agua. Las 
nanoestructuras 2D de g-C3N4 se sintetizaron por policondensación térmica a partir de 
Tiourea con un subsecuente tratamiento térmico de exfoliación para mejorar sus 
propiedades físicas. Posteriormente, se sintetizaron nanopartículas de Fe3O4 sobre las 
nanoestructuras 2D de g-C3N4 por el método de coprecipitación de sales de hierro. Se 
realizaron caracterizaciones fisicoquímicas a los nanomateriales sintetizados por medio de: 
microscopía electrónica de barrido y transmisión, difracción de rayos X, espectroscopía 
infrarroja por transformada de Fourier, espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos 
X y espectroscopía UV-Vis. De igual forma, se evaluó la eficiencia fotocatalítica, la cual se 
llevó a cabo con irradiación de luz visible y colorante azul de metileno como objetivo. Se 
compararon los resultados de g-C3N4, g-C3N4 exfoliado, g-C3N4/ Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 
exfoliado. Siendo los resultados más destacables 78% y 87% de degradación de azul de 
metileno después de 120 min con una pequeña porción de H2O2 para las muestras de g-
C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/ Fe3O4 exfoliado. De acuerdo con los resultados obtenidos se concluyó 
que la exfoliación mejora las propiedades catalíticas de degradación de azul de metileno. 
Los nanocatalizadores obtenidos en este trabajo podrían ser utilizados para la degradación 
de contaminantes orgánicos presentes en el agua desechada por industrias alimentarias, 
farmacéuticas y textiles, utilizando luz visible o radiación solar y ser recuperados y 
reutilizados mediante campo magnético.  
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Abstract of the thesis presented by Alberto Simón Cárdenas Rodríguez as a partial 
requirement to obtain the degree of Engineer in Nanotechnology.  

Facile synthesis of a g-C3N4/Fe3O4 based nanocomposite with magnetic 
properties for dye degradation under visible light irradiation. 

Abstract approved by: 

 

 

 

 

Nowadays, water pollution represents one of the main environmental problems. The food, 
pharmaceutical and textile industries produce and discharge organic dye wastes without any 
treatment into the environment. In response to this problem, photocatalysis has been 
presented as a promising water treatment method, because it allows catalyzing chemical 
reactions to degrade these dyes. In this work, g-C3N4/Fe3O4 composite catalysts were 
synthesized under different conditions for their application in photocatalysis and Fenton 
reaction for the degradation of methylene blue present in water bodies. 2D g-C3N4 
nanostructures were synthesized by thermal polycondensation from Thiourea with 
subsequent exfoliation heat treatment to improve their physical properties. Subsequently, 
Fe3O4 nanoparticles were synthesized on the 2D g-C3N4 nanostructures by iron salt 
coprecipitation method. Physicochemical characterizations of the synthesized 
nanomaterials were carried out by means of: scanning and transmission electron 
microscopy, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray photoelectron 
spectroscopy and UV-Vis spectroscopy. Likewise, the photocatalytic efficiency was 
evaluated, which was carried out with visible light irradiation and methylene blue dye as a 
target. The results of g-C3N4, exfoliated g-C3N4, g-C3N4/Fe3O4 and exfoliated g-C3N4/Fe3O4 
were compared. The most remarkable results were 78% and 87% degradation of methylene 
blue after 120 min with a small portion of H2O2 for the samples of g-C3N4/Fe3O4 and g-
C3N4/Fe3O4 exfoliated. According to the obtained results it was concluded that the exfoliation 
improves the catalytic properties of methylene blue degradation. The nanocatalysts obtained 
in this work could be used for the degradation of organic pollutants present in waste water 
from food, pharmaceutical and textile industries, using visible light or solar radiation and be 
recovered and reused by magnetic field. 
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Capítulo 1
1. Introducción

Actualmente, la contaminación del agua por colorantes, es un problema ambiental

significativo que podría tener efectos adversos en la salud humana, la vida

acuática y la calidad del agua en general [1]. Los colorantes son sustancias

químicas utilizadas en diversos procesos industriales, incluyendo la fabricación de

textiles, alimentos, papel y productos farmacéuticos [2]. Cuando estos colorantes

son liberados en el agua sin ser tratados adecuadamente, pueden causar una

serie de problemas [3]. En primer lugar, los colorantes pueden disminuir la calidad

del agua y hacer que sea menos segura para beber. Además, pueden afectar la

vida acuática al reducir la cantidad de oxígeno en el agua y crear un ambiente

menos favorable para los organismos acuáticos [4].

En 2016 la Comisión Nacional del Agua (CONAGUA) [5], publicó un estudio donde

se reportaba que el agua en los ríos y arroyos cercanos a los centros de

producción textil contenía altas concentraciones (1 g/L) de colorantes orgánicos en

zonas como el Estado de México, Morelos y Baja California. En México, el

tratamiento de agua residuales que contenga colorantes producidos por las

industrias es aún muy limitado, por esta razón debemos proponer nuevas

metodologías para el tratamiento de aguas residuales industriales.

Una alternativa para tratar la contaminación del agua por colorantes podría ser la

fotocatálisis heterogénea [6]. La fotocatálisis heterogénea es un proceso químico

en el cual se aceleran las reacciones químicas con ayuda de un catalizador en una

fase diferente de los reactivos, y promovido por luz de diferentes longitudes de

onda [7].

Los catalizadores más utilizados para la degradación de sustancias orgánicas han

sido los materiales semiconductores, mayormente los óxidos metálicos

nanoestructurados. Los catalizadores más utilizados para la degradación de

sustancias orgánicas han sido los materiales semiconductores, mayormente los
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óxidos metálicos nanoestructurados. Entre los nanomateriales más utilizados se

encuentran el Óxido de Manganeso (MnO2), Óxido de Hierro (Fe3O4), el Óxido de

Titanio (TiO2), etc [8].

El óxido de titanio (TiO2 es uno de los nanomateriales más estudiados para el área

de catálisis en la degradación de colorantes orgánicos. El TiO2 es un material

semiconductor con alta estabilidad química, baja toxicidad, amplia absorción en la

luz ultravioleta y superficie activa. Debido a ello, se ha convertido en uno de los

materiales más utilizados para la degradación de residuos orgánicos. Sin

embargo, el TiO2 presenta algunas desventajas como en la recombinación de

portadores de carga donde los pares electrón-hueco, la dificultad en la

recuperación y reutilización del material, problemas con la aglomeración de las

nanopartículas y su absorción de luz ultravioleta que no le permite aprovechar la

radiación solar para la fotocatálisis [9].

El carbonitruro grafítico (g-C3N4) es un semiconductor orgánico de gran área

superficial el cual posee características atractivas como su estabilidad química, su

síntesis sencilla y su band gap de 2.7 eV que le permite absorber en la luz visible

[10]. Es posible modular las propiedades físicas del g-C3N4 mediante procesos de

exfoliación por métodos físicos y químicos. La exfoliación de g-C3N4 aumenta el

área superficial del nanomaterial formando estructuras 2D (hojas), permitiendo

combinarse con otros nanomateriales para mejorar sus propiedades fisicoquímicas

[11].

Las nanopartículas de Fe3O4 presentan propiedades interesantes como la

absorción de luz visible debido a su banda de energía prohibida de 2.0-2.4 eV,

propiedades magnéticas que permite facilitar la recuperación del material, son

económicas, y fáciles de sintetizar [12]. No obstante, puede tener problemas en la

recombinación de pares de electrón-huecos si no tienen una buena dispersión, se

aglomera o se sedimente en el proceso. Es por ello, que una posible solución para

mejorar las propiedades físicas y químicas de las nanopartículas de óxido de

hierro es combinarse con el g-C3N4 ya que podría mejorar su área superficial, la
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dispersión del material y propiedades catalíticas, que pudiera presentar una

sinergia de las propiedades combinadas de los dos materiales [13].
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Capítulo 2
2. Marco teórico
2.1 Fotocatálisis
2.1.1 Fotocatálisis
La fotocatálisis es un proceso en el que se aceleran reacciones químicas mediante

excitación con luz visible o ultravioleta a un catalizador y las sustancias que se

desean reaccionar, comúnmente la degradación de un contaminante orgánico

(colorantes orgánicos, medicamentos, pesticidas, etc.) [14]. En este proceso se

utilizan mayormente óxidos metálicos semiconductores que absorban luz y puedan

fotogenerar pares electrón-hueco. Estos huecos y electrones excitados son

capaces de reaccionar con moléculas de agua y oxígeno para formar radicales

libres altamente reactivos, como el radical hidroxilo y superóxido (OH· y OO·);
proceso que se puede visualizar en la Figura 1 [15].

Figura 1. Esquema del funcionamiento de la fotocatálisis, utilizando una fuente de radiación que

pueda excitar electrones del óxido metálico para catalizar reacciones químicas que degradan un

compuesto [16].

Cuando los fotones de luz inciden en la superficie del semiconductor, pueden ser

absorbidos por los electrones en la banda de valencia, que se excitan a una banda

de conducción superior. Esto genera un electrón libre en la banda de conducción y
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deja un hueco (ausencia de electrón) en la banda de valencia. Estos electrones y

huecos generados son los pares electrón-hueco. Estos pueden participar en

procesos como las reacciones químicas de oxidación y reducción. De forma que

los electrones en la banda de conducción pueden transferirse a especies químicas

adsorbidas en la superficie del catalizador, lo que provoca reacciones de

oxidación. Por otro lado, los huecos en la banda de valencia pueden reaccionar

con especies químicas aceptoras de electrones, lo que resulta en reacciones de

reducción.

Los radicales libres generados por la fotocatálisis son altamente reactivos y

pueden oxidar y degradar contaminantes orgánicos e inorgánicos presentes en el

medio ambiente. Estos contaminantes pueden incluir compuestos orgánicos

volátiles, hidrocarburos aromáticos policíclicos, pesticidas, herbicidas, tintes,

colorantes, etc. [17].

El azul de metileno es un colorante orgánico ampliamente utilizado en diversos

tipos de industria como la textil. Este colorante en concentraciones altas llega a

ser perjudicial a nivel celular, generando daños citotóxicos a las especies animales

que interactúan con el agua que presenta este contaminante [18]. Este puede

generar problemas de bioacumulación, que se refiere a la acumulación de azul de

metileno a través de la cadena alimenticia. Este colorante ha sido utilizado

ampliamente como modelo para estudiar la reacción de degradación fotocatalítica

de contaminantes orgánicos [19].

El proceso de fotocatálisis es más sostenible y respetuoso con el ambiente, debido

a que es posible utilizar la energía del sol ya que utiliza la energía solar para llevar

a cabo reacciones químicas que degradan contaminantes [20]. Además, el

proceso no genera subproductos tóxicos y no requiere la adición de productos

químicos adicionales para llevar a cabo la reacción. Como resultado, la

fotocatálisis se considera una tecnología prometedora para la eliminación de

contaminantes en el medio ambiente [21].
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Por otra parte, el material que mejor se ha destacado en la investigación de la

fotocatálisis es el óxido metálico TiO2. Este material tiene buenas propiedades

como alta estabilidad química, actividad fotocatalítica al absorber en luz UV, bajo

costo que lo hace atractivo hacia el área industrial y su biocompatibilidad que le

permite no ser un riesgo al medio ambiente [22].

Sin embargo, presenta algunas desventajas como en la recombinación de

portadores de carga donde los pares electrón-hueco generados durante la

absorción de luz pueden recombinarse rápidamente en el óxido de titanio, lo que

reduce la eficiencia fotocatalítica [23]. La recuperación de las nanopartículas de

TiO2 no es sencilla debido a que se dispersan en el agua durante la fotocatálisis y

requiere métodos complejos de filtración. También se puede agregar que el TiO2

tiende a aglomerarse afectando negativamente su área superficial y capacidad

catalítica. Y, por último, el TiO2 es catalíticamente activo principalmente mediante

la luz UV [24]. Por lo que es necesario buscar alternativas económicas y efectivas.

2.1.2 Cinética química
La cinética química es una rama fundamental de la química que se dedica al

estudio de las velocidades y mecanismos de las reacciones químicas. En esencia,

se centra en comprender cómo y a qué velocidad ocurren las transformaciones

químicas, es decir, cómo los reactivos se convierten en productos durante una

reacción química. Esta área de la química es crucial porque nos permite entender

y controlar una amplia gama de procesos, desde la síntesis de productos químicos

en la industria hasta las reacciones que tienen lugar en nuestro organismo [25].

La velocidad de reacción es un concepto clave en cinética química y se refiere a la

rapidez con la que los reactivos se consumen y los productos se forman. Para

medir esta velocidad, observamos cómo cambian las concentraciones de los

reactivos y productos con respecto al tiempo. Además, la cinética química explora

los factores que afectan esta velocidad, como la concentración de reactivos, la

temperatura y la presencia de catalizadores. Aumentar la concentración de

reactivos generalmente acelera la reacción, ya que hay más partículas

colisionando entre sí. La temperatura también influye, ya que las moléculas tienen
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más energía cinética a temperaturas más altas y colisionan con mayor fuerza. Los

catalizadores, por otro lado, son sustancias que aceleran las reacciones químicas

al proporcionar una ruta de reacción alternativa con una energía de activación más

baja [26].

Para describir la velocidad de una reacción química de manera cuantitativa, se

utilizan las leyes de velocidad. Estas ecuaciones matemáticas relacionan la

velocidad de la reacción con las concentraciones de los reactivos elevadas a

ciertas potencias, conocidas como órdenes de reacción. Las reacciones químicas

pueden ser de primer orden (dependen de la concentración de un solo reactivo) o

de segundo orden (dependen de la concentración de dos reactivos), y las

ecuaciones de velocidad varían según el orden de la reacción [27].

La cinética química de primer orden es un concepto fundamental en la rama de la

cinética química que describe cómo la velocidad de una reacción química depende

de la concentración de un solo reactivo. En otras palabras, en una reacción de

primer orden, la rapidez con la que se consume un reactivo o se forma un

producto está directamente relacionada con la cantidad de ese reactivo presente

en la mezcla reactiva. A medida que la concentración del reactivo disminuye, la

velocidad de reacción también disminuye de manera proporcional [28].

Un ejemplo común de una reacción de primer orden es la descomposición de un

compuesto A en productos B y C, donde la velocidad de la reacción se describe

mediante la ecuación de velocidad:

Velocidad= k[A]

Donde:

● "Velocidad" es la velocidad de reacción.

● "k" es la constante de velocidad, que depende de la temperatura y la

naturaleza específica de la reacción.

● "[A]" es la concentración del reactivo A.
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La cinética química de primer orden también está relacionada con la vida media de

una reacción. La vida media es el tiempo necesario para que la concentración de

un reactivo disminuya a la mitad de su valor inicial. En una reacción de primer

orden, la vida media es constante y no depende de la concentración inicial del

reactivo. Esto significa que, independientemente de cuánto reactivo tengamos al

principio, después de una vida media, la mitad de ese reactivo se habrá

consumido [29].

Figura 2. Gráfica que representa la cinética química de primer orden en conjunto con la ecuación

que la determina [30].

La cinética química de primer orden es especialmente útil para el estudio en la en

la eliminación de contaminantes orgánicos mediante la fotocatálisis, dentro de los

compuestos que se pueden evaluar se encuentran los colorantes orgánicos o los

contaminantes emergentes en el agua, ya que proporciona una forma eficaz y

eficiente de eliminarlos mediante la acción de la luz y un fotocatalizador. De forma

que la cinética química puede evaluar cómo suceden las reacciones químicas

efectuadas durante el proceso de fotocatálisis, así como sus predicciones con

respecto al tiempo [31].
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2.1.3 Efecto foto-Fenton
El efecto foto-Fenton es un proceso avanzado de oxidación que se utiliza en

tratamiento de aguas residuales y eliminación de contaminantes orgánicos

persistentes en el medio ambiente. Este proceso combina la fotocatálisis y la

reacción de Fenton, aprovechando la luz ultravioleta o visible junto con la acción

de los iones de hierro [32].

La reacción de Fenton se basa en la acción de los iones de hierro, especialmente

el hierro ferroso (Fe²⁺), que se utiliza como catalizador. Cuando se añade peróxido

de hidrógeno (H₂O₂) al agua que contiene iones de hierro, se produce una

reacción altamente oxidante. Esta reacción genera radicales hidroxilos (•OH), que

son especies químicas muy reactivas capaces de degradar una amplia variedad

de contaminantes orgánicos en el agua. Los radicales hidroxilos atacan y oxidan

los enlaces de los compuestos orgánicos, descomponiéndolos en productos

menos tóxicos y más fáciles de tratar [33].

En lugar de utilizar solo la reacción de Fenton, se emplea luz ultravioleta o visible

para activar el catalizador (generalmente Fe3O4, TiO₂) en la presencia de oxígeno.

Cuando la luz incide en el fotocatalizador, se generan pares de electrones y

huecos en su estructura, lo que da lugar a radicales libres, incluyendo radicales

hidroxilos, a través de reacciones de transferencia de electrones y oxígeno. Estos

radicales libres aumentan significativamente la eficiencia de oxidación de los

contaminantes orgánicos en el agua [34].

El efecto foto-Fenton combina estos dos procesos, aprovechando la reacción de

Fenton y la fotocatálisis de manera sinérgica. Cuando la luz incide en el sistema

foto-Fenton, se generan radicales hidroxilos a partir del hierro y se producen

radicales libres adicionales a través de la fotocatálisis. Esta combinación potencia

la capacidad de oxidación, lo que resulta en una degradación más efectiva y

rápida de los contaminantes orgánicos. Además, el proceso foto-Fenton es

altamente eficiente en un amplio rango de pH, lo que lo hace versátil para su

aplicación en diversas condiciones de tratamiento de agua [35].
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Las reacciones que se llevan a cabo en la reacción Fenton se pueden observar en

la Ecuación 1. En la primera ecuación se muestra la disociación del peróxido de

hidrógeno al reaccionar con el hierro (ll), de forma que se producen iones de

hidróxido (OH-) y radicales de hidroxilo. Después, en presencia de hierro (lll) y luz

visible se produce la disociación del agua y como producto se obtienen iones de

hidroxilo (OH-), así como iones de hidrógeno (H+). La combinación de los

productos anteriores (OH-, H+) produce radicales hidroxilos (·OH). Por último, los

radicales libres de hidrógeno y los radicales de hidroxilo reaccionan con el azul de

metileno degradándolo, el cual obtiene como resultados subproductos orgánicos y

agua. Estos subproductos pueden ser compuestos orgánicos más pequeños y con

menor índice de toxicidad [36].

𝐹𝑒2+ + 𝐻
2
𝑂

2
→ 𝐹𝑒𝑢 + 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻(1)

𝐹𝑒3 + 𝐻
2
𝑂 + ℎ𝑣→𝐹𝑒2+ + 𝑂𝐻 + 𝐻+(2)

𝑅𝐻 + 𝑂𝐻'→𝑆𝑢𝑏𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 + 𝐻
2
𝑂(3)

Ecuación 1. Ecuaciones que relacionan las reacciones pertinentes en el momento de una

reacción Fenton.

El efecto foto-Fenton se utiliza en aplicaciones de tratamiento de aguas residuales

para eliminar contaminantes orgánicos persistentes, como colorantes textiles,

productos farmacéuticos, pesticidas y otros compuestos químicos. También se ha

explorado su uso en la desinfección del agua y la purificación de agua potable. A

medida que se investiga y se desarrollan tecnologías más eficientes, el efecto

foto-Fenton sigue siendo una opción prometedora para abordar desafíos

ambientales relacionados con la contaminación del agua y la protección de la

salud pública [37].
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2.2 Nanotecnología
2.2.1 Definición de nanotecnología
La nanotecnología es un área de la ciencia multidisciplinaria que se enfoca en

manipular y controlar la materia a nivel nanométrico una escala en la que los

materiales y estructuras tienen dimensiones en el intervalo de nanómetros, que

equivale a mil millonésimas partes de un metro (1x10-9 m). Esta escala se

encuentra en el nivel de los átomos y las moléculas, lo que permite una forma

única de manipular los materiales [38].

En la nanotecnología, se buscan continuamente ramas de investigación con el

área científica para la manipulación y aplicación de materiales y dispositivos que

tienen propiedades y comportamientos únicos a esta escala. Esto implica que no

solo se enfoca en materiales inorgánicos o procesos químicos comunes, sino,

poder entrar en campos de la biología haciendo materiales basados en materia

viva. Por lo que incluye una amplia gama de materiales, como nanotubos de

carbono, nanocristales, nanopartículas y nanocompuestos, entre otros [39].

2.2.2 Enfoques en el diseño de nanomateriales
2.2.2.1 Bottom-Up

El enfoque "bottom-up" se refiere a la construcción de nanomateriales partiendo

desde la escala más pequeña, es decir, desde átomos, moléculas o

nanopartículas. En este proceso, los nanomateriales se sintetizan y ensamblan

gradualmente mediante reacciones químicas o procesos de autoensamblaje

controlados. Esta estrategia permite la creación de nanomateriales con

propiedades precisas y personalizadas. El enfoque bottom-up es esencial en

aplicaciones como la nanomedicina, donde se diseñan nanopartículas para

administrar fármacos de manera controlada o para marcado de imágenes médicas

[40].
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2.2.2.2 Top-Down

Por otro lado, el enfoque "top-down" implica la reducción de materiales más

grandes a la escala nanométrica mediante técnicas de tallado, grabado o

fragmentación. En este proceso, partes de un material más grande se eliminan o

modifican para crear estructuras más pequeñas. Esto se logra mediante técnicas

como la litografía, donde se utiliza luz o haces de electrones para esculpir

patrones en una superficie, o la molienda de alta energía, que fragmenta

partículas más grandes en nanopartículas. La estrategia top-down es esencial en

la fabricación de dispositivos electrónicos y microelectrónicos, ya que permite

crear componentes precisos y reproducibles a escalas nanométricas. También se

aplica en la producción de circuitos integrados y sensores [41].

Figura 3. Esquema que muestra de forma gráfica la diferencia entre los métodos bottom up y top

down, así como algunos ejemplos de los mismos [42].
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2.2.2 Nanomateriales
Los nanomateriales son materiales diseñados y estructurados en una escala

nanométrica, son una parte importante de la nanotecnología debido a que son el

resultado de los procesos y aplicaciones nanotecnológicas hacia un material. Uno

de los ejemplos más conocidos de nanomaterial es el grafeno, una estructura

bidimensional de átomos de carbono dispuestos en una estructura hexagonal. El

grafeno es notable por su extrema ligereza, excepcional conductividad eléctrica y

térmica, así como su resistencia mecánica. Estas propiedades únicas han llevado

a una amplia gama de aplicaciones en la electrónica, la ciencia de materiales y la

nanotecnología [43].

Los nanomateriales también incluyen nanotubos de carbono, nanopartículas

metálicas, nanocompuestos poliméricos, nanocristales semiconductores y muchos

otros. Cada tipo de nanomaterial tiene propiedades distintivas y se utiliza en

diversas aplicaciones. Por ejemplo, los nanotubos de carbono son

extremadamente resistentes y conductores y se aplican en la fabricación de

materiales compuestos y dispositivos electrónicos [44].

Figura 4. Los nanomateriales se dividen en 4 tipos en forma de dimensión. 0D todas las

dimensiones del material están por debajo de 100 nm. 1D al menos una de sus dimensiones está

por arriba de 100nm. 2D al menos 2 de sus dimensiones están por encima de los 100 nanómetros.

3D todas las dimensiones del material son mayores a 100 nm [45].
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2.2.3 Nanohojas
Las nanohojas son estructuras nanométricas planas y delgadas que se asemejan

a hojas microscópicas. Estas estructuras bidimensionales (2D) tienen un espesor

extremadamente reducido, generalmente solo unos pocos átomos o moléculas de

espesor, mientras que su extensión en el plano es mucho mayor. Las nanohojas

pueden estar compuestas de diversos materiales, como carbono, metales,

semiconductores o compuestos orgánicos, y su propiedad más destacada es su

tamaño y forma extremadamente delgados y planos, lo que les confiere

propiedades únicas y diversas aplicaciones [46].

Los materiales utilizados en la fabricación de nanohojas pueden variar

ampliamente y dependen del objetivo deseado. Además, existen nanohojas de

otros materiales bidimensionales, como el disulfuro de molibdeno (MoS2) [47] y el

diseleniuro de tungsteno (WSe2) [48], que exhiben propiedades semiconductoras y

dieléctricas únicas. Por otra parte, el g-C3N4 es un material semiconductor

orgánico 2D con estructura de nanohoja que ha tenido relevancia recientemente

[49].

Las nanohojas representan una tecnología con un enorme potencial en múltiples

áreas, desde la electrónica hasta la medicina y la energía. Se anticipa una mejora

relevante en la fabricación de dispositivos más eficientes y rápidos, así como en la

creación de estructuras más resistentes y ligeras. La mejora en el almacenamiento

de energía y el avance en la detección precisa de sustancias a través de sensores

son proyecciones emocionantes. La investigación en curso sigue avanzando el

camino para la implementación práctica y exitosa de las nanohojas, lo que podría

generar innovaciones significativas en un futuro próximo [50].

2.2.4 Nanopartículas magnéticas

Las nanopartículas magnéticas son un tipo de nanomaterial con propiedades

magnéticas únicas que se manifiestan en una escala nanométrica. Estas

diminutas partículas están compuestas por materiales magnéticos, como el óxido

de hierro, que les confieren la capacidad de responder a campos magnéticos
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externos. Gracias a su tamaño nanométrico, las nanopartículas magnéticas

exhiben una gran área superficial en relación con su volumen, lo que les otorga

una reactividad y un comportamiento magnético distintivos. Estas propiedades las

hacen valiosas en diversas aplicaciones tecnológicas y científicas [51].

En términos de materiales utilizados para nanopartículas magnéticas, los óxidos

de hierro, como la magnetita (Fe3O4) y la maghemita (γ-Fe2O3), son los más

comunes debido a sus propiedades magnéticas excepcionales y su

biocompatibilidad [52].

Las aplicaciones de las nanopartículas magnéticas son amplias y abarcan varios

campos. En medicina, estas partículas se utilizan en la terapia de hipertermia

magnética, donde se aplican campos magnéticos para calentar selectivamente

células cancerosas. También son esenciales en la imagenología médica, como

agentes de contraste en resonancia magnética (RMN) para la detección temprana

de enfermedades. En el ámbito medioambiental, las nanopartículas magnéticas

son utilizadas en la remediación de aguas contaminadas, permitiendo la

eliminación eficiente de contaminantes. Además, en la industria, estas partículas

se aplican en la separación y purificación de sustancias, así como en la fabricación

de dispositivos magnéticos de almacenamiento de datos y sensores altamente

sensibles [53].

2.3 Materiales
2.3.3 Carbonitruro grafítico (g-C3N4)

El g-C3N4 es un material con propiedades fotocatalíticas y gran área superficial en

2D, el cual posee propiedades atractivas como alta estabilidad térmica y química,

banda de energía prohibida de 2.7 eV adecuada para la absorción de luz visible

[54], su bajo costo y abundancia de sus componentes (carbono y nitrógeno) [55],

una buena superficie específica grande y propiedades electrónicas y ópticas

ajustables. Posee cierta relación con el grafeno debido a la estructura
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bidimensional que presenta y al ser principalmente compuestos por enlaces de

carbono [56].

La estructura del g-C3N4 se caracteriza por una red tridimensional de átomos de

carbono y nitrógeno dispuestos en una configuración similar al grafito. Aunque no

existe una única estructura cristalina definida para el g-C3N4, se ha propuesto un

modelo comúnmente aceptado conocido como estructura de red de tri-s-triazina,

que se puede observar en la Figura 5. En esta estructura, los átomos de carbono y

nitrógeno se alternan en una disposición hexagonal, formando anillos de

tri-s-triazina. Cada anillo de tri-s-triazina consiste en tres átomos de carbono y tres

átomos de nitrógeno dispuestos en una configuración plana. Estos anillos se

conectan entre sí a través de enlaces covalentes fuertes, formando una red

bidimensional en el plano del g-C3N4 [57].

 

Figura 5. Imagen representativa de la estructura molecular de la melamina y carbonitruro grafítico.

a) Estructura molecular de la melamina en forma de triazina. b) Estructura del g-C3N4 después de

su síntesis en policondensación de la melamina [58].

Es por ello que el g-C3N4 es un material prometedor para aplicaciones de

fotocatálisis debido a su capacidad para absorber la luz visible y su alta eficiencia

en la generación de pares de electrón-hueco. Estas características permiten

utilizar este nanomaterial como catalizador para la descomposición de

contaminantes orgánicos y la producción de hidrógeno a partir de agua.
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Existen varios métodos para sintetizar el g-C3N4, pero la policondensación térmica

de precursores con fuente de carbono y nitrógeno como tiourea, urea, cianamida y

melamina son uno de los más sencillos [59]. El método se basa en poner una

cantidad específica del precursor y someterla a un tratamiento térmico a alta

temperatura (400 – 700 °C) y enfriado al ambiente. Durante la reacción, la tiourea

se somete a una reacción de polimerización para formar un polímero de

cianamida. El polímero se somete a continuación a un tratamiento térmico a alta

temperatura, que lleva a la formación de la estructura de g-C3N4 mediante una

serie de reacciones de ciclación y condensación [60-62].

La tiourea podría ser un buen precursor para la obtención del g-C3N4 debido a que

por un método simple y económico es posible producir grandes cantidades de

material. Sin embargo, la calidad del g-C3N4 producido puede verse afectada por

factores como la relación molar entre tiourea y agua, la temperatura y el tiempo de

tratamiento térmico, y la presencia de impurezas [63].

Se puede optar por una exfoliación para mejorar las propiedades fisicoquímicas

del g-C3N4 se utiliza la exfoliación con la finalidad de obtener estructuras de hojas

en 2D del material. La exfoliación consiste en la separación de sus capas, lo que

resulta en la formación de láminas de espesor reducido, esto confiere una mejor

formación de sus capas y una mejor área superficial [64].

Existen varios métodos de exfoliación de g-C3N4, como la exfoliación térmica [65] y

la exfoliación química [66]. Sin embargo, la exfoliación térmica es una de las más

sencillas y eficientes que se pueden aplicar, se basa en la aplicación de calor a la

muestra en una atmósfera de gas inerte para obtener capas delgadas de g-C3N4.

Este método se basa en la expansión térmica y la separación de las capas de

g-C₃N₄ debido a la liberación de gases y la contracción térmica resultante [67].

La exfoliación del g-C3N4 es útil porque las capas del material tienen un espesor

reducido, lo que aumenta el área superficial del material, mejorando sus

propiedades ópticas, eléctricas y mecánicas. Además, las láminas del material

pueden ser utilizadas como soporte para catalizadores y otros materiales, lo que
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puede mejorar su actividad catalítica y su selectividad en diferentes reacciones

químicas [68].

2.2.5 Nanopartículas de óxido de hierro

Las nanopartículas de Fe3O4 son un semiconductor con una banda de energía

prohibida de 2.5 eV que debido a su tamaño inferior a los 100 nm posee

propiedades químicas y físicas bastante interesantes como una buena absorción

de la luz visible [69], baja toxicidad al ambiente [70], separación eficiente de pares

de electrón-hueco que permite evitar la recombinación de los portadores de carga

y mejora la eficiencia catalítica [71], además, poseen propiedades magnéticas que

lo hacen muy atractivo debidos a su sencilla recuperación [72]. Por ello, es un

nanomaterial ampliamente estudiado y utilizado dentro del campo de investigación

de la nanotecnología debido a sus buenas características.

Las nanopartículas de Fe3O4 pueden encontrarse en varias fases cristalinas,

dependiendo de las condiciones de síntesis [73]. Las fases cristalinas comunes de

las nanopartículas de óxido de hierro incluyen la hematita (α-Fe2O3), la magnetita

(Fe3O4), y la maghemita (γ-Fe2O3) [74].

Figura 6.  Imágenes de las estructuras cristalinas de cada fase del óxido de hierro. a) hematita con

fase romboédrica, b) magnetita con fase cúbica, c) la maghemita que posee una fase cúbica y

tetragonal [75].

Estas nanopartículas se pueden sintetizar utilizando diferentes métodos, como la

precipitación química, la descomposición térmica, la reducción química, etc. Estos

métodos permiten controlar el tamaño, la forma y la estructura de las
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nanopartículas de óxido de hierro, lo que afecta a sus propiedades y aplicaciones

[76].

Dentro de los campos de aplicación se encuentra, la medicina, la catálisis, la

electrónica y el medio ambiente. Por ejemplo, se pueden utilizar en la eliminación

de contaminantes del agua y del aire debido a su capacidad para adsorber y

degradar contaminantes. También se pueden utilizar en la medicina, como agentes

de contraste en imágenes médicas, en terapias de hipertermia y como vectores de

liberación de fármacos [77].

2.3.6 Magnetita

La magnetita es una fase cristalina de las nanopartículas de óxido de hierro

bastante atractiva para su utilización dentro del área de fotocatálisis, debido a su

estructura cristalina cúbica (cúbica centrada en las caras con estructura de

espinela inversa) que le da propiedades magnéticas únicas [78]. Además, su fácil

funcionalización le permite ser acoplada en una gran variedad de materiales, esto

le permite tener una combinación de propiedades y utilizarlas para aplicaciones

específicas [79]. Otra propiedad interesante es su estabilidad química ya que son

estables en solución y se pueden utilizar en una variedad de entornos químicos,

incluyendo ambientes ácidos y básicos [80].

Uno de los métodos más sencillos y utilizados para sintetizar la magnetita es el

método de co-precipitación que se basa en la reacción de una solución acuosa de

sales de hierro con un agente precipitante alcalino, como hidróxido de sodio o

hidróxido de amonio, a una temperatura y pH específicos. La reacción produce

una suspensión coloidal de nanopartículas de óxido de hierro que pueden ser

separadas y purificadas por diferentes métodos. La reacción química que sigue el

proceso es la siguiente [81].
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Ecuación 2. Reacción principal para la síntesis de nanopartículas por medio de la

co-precipitación.

Debido a sus propiedades magnéticas que presentan, éstas facilitan su

manipulación y recuperación en aplicaciones específicas [82]. Esto es esencial

para su aplicación en la recuperación de materiales, además de que al combinarse

con otros materiales permite tener sinergia con esta propiedad [83].

2.3.7 Nanocomposito de carbonitruro grafítico y nanopartículas
de magnetita (g-C3N4/Fe3O4)

El g-C3N4 se puede dopar o formar materiales híbridos tipo composito con una

variedad de materiales, incluyendo metales, óxidos, sulfuros, grafeno, nanotubos

de carbono, entre otros, para modificar sus propiedades físicas. La formación de

compositos pueden afectar significativamente las propiedades del g-C3N4,

mejorando su actividad fotocatalítica, su estabilidad y su capacidad para absorber

diferentes longitudes de onda de luz [84].

Uno de estos compositos más interesantes se han estudiado es el composito de

carbonitruro grafítico y nanopartículas de óxido de hierro en fase de magnetita

(g-C3N4/Fe3O4). La combinación de estos dos materiales puede mejorar las

propiedades con un efecto sinérgico, creando un material con potencial en

aplicaciones de catálisis y separación magnética [85].

La síntesis del nanocomposito de g-C3N4 y Fe3O4 puede ser realizada por varios

métodos, incluyendo la co-precipitación, deposición química de vapor [86] e

hidrotermal [87]. Estos métodos se basan en la combinación de precursores de

ambos materiales, seguida de un proceso de tratamiento térmico para obtener el

nanocompuesto final.

En 2016 Yang et al. [88] reportaron la síntesis del composito g-C3N4/Fe3O4 con

tratamiento térmico de 520 °C en 4h de melamina, el g-C3N4 obtenido se pasó por
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baño ultrasónico para dispersarse y utilizar como la solución base para la síntesis

de co-precipitación de las nanopartículas de magnetita. El composito se utilizó

para degradar el colorante 2,4,6-trichlorophenol bajo radiación de luz visible y

diferentes condiciones en el pH de la solución del composito. Los autores

obtuvieron una degradación de 95.7% y ajustaron el proceso de degradación del

colorante a una cinética de primer orden.

En 2018 Zhu et al. [89] reportaron la síntesis del carbonitruro grafítico por

tratamiento térmico de 2 h a 550 °C con precursor de melanina. El compuesto

formado se colocó en un baño de ultrasonido y se utilizó como base para la

síntesis de co-precipitación de las nanopartículas de óxido de hierro. Se realizó

una síntesis de Fe3O4 paralelamente para su comparación. Los autores utilizaron

el colorante Rodamina B para la prueba fotocatalítica bajo la radiación de luz

visible, siendo un resultado de 97 % en la solución con un pH de 3 y cuando este

varía de 9 a 11 de pH llegó a degradar un 52 % y 47 % respectivamente.

Por otra parte, en el año 2021 Zhang et al. [90] reportaron la fabricación de un

nanocomposito para la eliminación de Uranio (VI) presente en agua con residuos

nucleares. Se le dio un tratamiento térmico a melanina de 3 h a 550 °C. El C3N4 se

colocó en un baño de ultrasonido para dispersar el nanomaterial y realizar la

síntesis de co-precipitación de las nanopartículas de Fe3O4. Las pruebas se

realizaron bajo la radiación de luz visible y una solución de 60 mg/L Uranio (VI) en

agua. Los autores reportan un resultado de entre el 60 % y 70 % de eliminación

después de 1 h de tratamiento.
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Capítulo 3
3. Hipótesis y objetivos
3.1 Hipótesis

El nanomaterial g-C3N4/Fe3O4 composito sintetizado por el método de

co-precipitación y con tratamiento de exfoliación, degradará azul de metileno bajo

la radiación de luz visible.

3.2 Objetivos
3.2.1 Objetivo general
Sintetizar un nanomaterial de g-C3N4/Fe3O4 composito con propiedades

magnéticas por el método de co-precipitación y evaluar sus propiedades

fotocatalíticas para la degradación de azul de metileno utilizando luz visible.

3.2.2 Objetivos específicos
● Sintetizar el nanomaterial g-C3N4 por el método de policondensación

térmica.

● Exfoliar el nanomaterial g-C3N4 mediante tratamientos térmicos.

● Sintetizar el composito g-C3N4/Fe3O4 utilizando g-C3N4 con y sin exfoliación

por el método de co-precipitación.

● Caracterizar las propiedades morfológicas del nanomaterial composito por

medio de las técnicas de SEM y TEM. 

● Realizar un análisis de composición elemental y estados de oxidación del

nanomaterial composito por medio de la técnica XPS.

● Evaluar las propiedades estructurales del nanomaterial composito por

medio de las técnicas XRD y FTIR.

● Caracterizar las propiedades ópticas y de la banda de energía prohibida del

nanomaterial composito por medio de la técnica UV-Vis

● Evaluar las propiedades fotocatalíticas de los nanocompositos para la

degradación del colorante azul de metileno utilizando luz visible.
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Capítulo 4
4. Metodología
4.1 Materiales
Los materiales utilizados en esta tesis fueron en grado reactivo sin ningún tipo de

modificación. Tiourea (99%), Cloruro de hierro (II) tetrahidratado (98%) y Cloruro

de hierro (III) hexahidratado (97%) por parte de la empresa Sigma-Aldrich e

Hidróxido de amonio (28.7%) de la empresa Fermont.

4.2 Métodos
4.2.1 Síntesis de g-C3N4 y g-C3N4 exfoliado

Se colocaron 10 g de tiourea en un crisol con tapa en un horno a 550 °C con una

razón de calentamiento de 1 °C/min manteniendo las muestras a 550 °C durante 2

h para después enfriar hasta temperatura ambiente, posteriormente las muestras

fueron trituradas en un mortero de ágata hasta obtener un polvo fino. Para exfoliar

térmicamente las muestras de g-C3N4, se colocaron ~ 1 g de la muestra

previamente sintetizada en un crisol sin tapa en un horno a 550 °C con una razón

de calentamiento de 5 °C/min manteniendo las muestras a 550 °C durante 3 h

para después enfriar hasta temperatura ambiente, posteriormente las muestras

fueron trituradas en un mortero de ágata hasta obtener un polvo fino de g-C3N4

exfoliado.

4.2.2 Síntesis de g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado
Para la síntesis de g-C3N4/Fe3O4 se utilizó el método de co-precipitación con una

solución de los compuestos previamente sintetizados (g-C3N4 y g-C3N4 exfoliado).

Primeramente, se dispersaron 0.2315 g de g-C3N4 o 0.2315 g de g-C3N4 exfoliado

100 mL de agua desionizada según sea el caso en un baño de ultrasonido durante

4 h. Posteriormente, se añadieron 0.5406 g de FeCl3 y 0.1988 g de FeCl2 en

relación molar 2:1 a la solución de g-C3N4 o g-C3N4 exfoliado y los precursores se
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agitaron magnéticamente durante 30 min a 500 rpm. Posteriormente se agregaron

40 mL de NH4OH 1 M por goteo como agente precipitante a cada solución de

g-C3N4 o g-C3N4 exfoliado, dejando reaccionar durante 30 min a 800 rpm a

temperatura ambiente. Posteriormente los precipitados obtenidos se separaron

utilizando una centrífuga a 5500 rpm durante 15 min y se lavaron con agua

desionizada para eliminar residuos. Finalmente, los precipitados obtenidos de

g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado, se secaron a temperatura ambiente con

vacío durante al menos 4 h, para ser caracterizados en polvo.

Figura 7. a) Esquema del procedimiento de síntesis de g-C3N4 y tratamiento de exfoliación. b)

Esquema de la síntesis de co-precipitación sobre la nanoestructura g-C3N4.
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4.3 Caracterizaciones morfológicas
4.3.1 Microscopía electrónica de barrido y transmisión

Para el análisis morfológico de las muestras sintetizadas se utilizó microscopía

electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) y de transmisión (TEM por

sus siglas en inglés). El mapeo morfológico de la microestructura fue realizado en

un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-5300, con un voltaje de

aceleración a 10 kV. El análisis morfológico de la estructura interna se llevó a cabo

con el microscopio electrónico de transmisión JEOL JEM-2010 con un voltaje de

200 kV.

4.4 Caracterizaciones estructurales
4.4.1 Difracción de rayos X

La evaluación estructural se llevó a cabo con la difracción de rayos X (XRD por

sus siglas en inglés) mediante el difractómetro de rayos X Philips X’pert

MPD. Haciendo un barrido de 10° a 80° con una radiación emitida por un ánodo de

cobre Cu Kα de 1.5405 Å con un tamaño de paso de 0.02° por cada segundo.

4.4.2 Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier

La funcionalización química, así como el híbrido TiO2-GR fueron analizados

mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus

siglas en inglés) utilizando un espectrómetro marca Bruker, modelo Tensor 27, en

el rango de número de onda de 400-4000 cm−1, con una resolución de 6 cm−1 y

100 barridos para cada espectro. Los análisis se realizaron en modo

transmitancia, utilizando pastillas que contienen la muestra mezclada con KBr

(espectralmente puro), previamente comprimida (5 toneladas) durante 3 min.

4.5 Evaluación de composición elemental y estados de
oxidación.
4.5.1 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos x
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El análisis elemental y los estados de oxidación de las especies químicas

presentes en las muestras se realizó mediante la espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en inglés) por medio de un

espectrofotómetro SPECS, con una presión base de 10−9 torr. Los ajustes de las

ventanas de alta resolución se obtuvieron a través del análisis de las curvas

obtenidas mediante el software comercial CasaXPS Version 2.3.25.

4.6 Análisis de propiedades ópticas y banda de energía
prohibida
4.6.1 Espectroscopía UV-Vis

El estudio de la banda de energía prohibida y las propiedades ópticas se

realizaron mediante el uso del espectrofotómetro Varian Cary 60 UV-Vis con un

barrido lento de 200 - 800 nm. Se utilizó el método de la relación Tauc para el

análisis de la banda de energía prohibida.

4.7 Pruebas de fotodegradación
La evaluación fotocatalítica de la degradación de azul de metileno con los

nanomateriales sintetizados se llevó a cabo en un fotorreactor Reagent el cual

está equipado con lámparas de λ = 420 nm (luz visible), un sistema de agitación

mecánica y flujo de aire constante. Para las pruebas fotocatalíticas se utilizaron

125 mg de catalizador en 250 mL de una solución de azul de metileno de 20 ppm

y se añadieron 2.5 mL de H2O2 en algunos casos para evaluar la reacción Fenton,

la solución resultante se mantuvo 30 min en agitación en oscuro y posteriormente

se encendieron las lámparas para comenzar la prueba. La descomposición

fotocatalítica del azul de metileno se evaluó in-situ por medio de la absorbancia

característica del colorante a 664 nm tomando alícuotas de 3 ml cada 15 min

durante 120 min de reacción, el cual fue medida por el espectrofotómetro Varian

Cary 60 UV-Vis.
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Capítulo 5
5. Resultados y discusiones
5.1 Propiedades morfológicas
Las imágenes de SEM de las muestras sintetizadas g-C3N4, g-C3N4 exfoliado,

g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado. En la Figura 8. En la Figura 8a se

muestran aglomerados de estructuras como nanohojas no homogéneas. La figura

8b muestra al g-C3N4 con tratamiento térmico de exfoliación, en la cual se observa

una forma más definida estructuras de hojas más homogéneas y que podrían

estar formadas por pocas capas con mayor superficie para crecer Fe3O4. En la

figura 8c se observa el g-C3N4/Fe3O4, el cual presenta estructuras no homogéneas,

que parecen ser aglomerados de g-C3N4/Fe3O4, además de una superficie lisa en

comparación con las muestras de g-C3N4 puras que podría ser indicativo de

crecimiento de las nanopartículas de Fe3O4. Por último, en la figura 8d se

observan aglomerados más homogéneos y definidos en comparación con los nos

exfoliados; además, la imagen presenta una superficie más lisa en comparación

de las muestras de g-C3N4 que podría ser indicativo de crecimiento de las

nanopartículas de Fe3O4 sobres las nanohojas del g-C3N4, de forma que parecen

estar más uniformemente distribuidas.
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Figura 8. Resultados de SEM del g-C3N4 sintetizado en diferentes condiciones: A) g-C3N4, B)

g-C3N4 exfoliado, C) g-C3N4/Fe3O4, D) g-C3N4/Fe3O4 exfoliado.

En la figura 9 se observa las muestras evaluadas por TEM del g-C3N4/Fe3O4 con

diferentes magnificaciones para mejorar su apreciación se encuentra la

distribución de tamaño de partícula. Se observan aglomerados de nanopartículas

de Fe3O4 sobre la superficie de la nanohoja del g-C3N4. Esto indica la formación de

un composito donde las nanopartículas de óxido de hierro crecieron mediante el

método de co-precipitación sobre las estructuras de g-C3N4. Cabe destacar que

esta estructura resulta similar al material reportado en los antecedentes [82]. En la

gráfica de la distribución aproximadamente normal de tamaños, se muestran

tamaños de entre 4-15 nm siendo más predominantes los tamaños entre los 7 nm

y 10 nm. Estas aglomeraciones pueden deberse a cómo se encuentra el g-C3N4

sin ningún otro tipo de tratamiento extra al mismo.
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Figura 9. Imágenes de TEM de la muestra de g-C3N4/Fe3O4 con diferentes magnificaciones e

histograma de la distribución de los tamaños de partícula. a) magnificación a 50 nm. b)

magnificación a 20 nm. c) magnificación a 20 nm. d) histograma de distribución de tamaños de

partícula.

En la figura 10 se observan las imágenes TEM del g-C3N4/Fe3O4 exfoliado. Se

puede observar en la figura 10 que hay una mejor distribución de las

nanopartículas de Fe3O4 sobre la superficie de las nanohojas con respecto a la

muestra no exfoliada; además, se observan nanohojas con apilamientos de una o

pocas capas. La distribución de tamaño presentada en la gráfica de la figura 10d,

muestra tamaños de partícula entre 5 y 21 nm, siendo más predominantes los

tamaños entre los 9 nm y 14 nm. Sin embargo, se observan aglomerados de la
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nanopartículas de Fe3O4, aunque en menor cantidad, lo cual puede deberse al

tratamiento térmico de exfoliación realizado a la muestra de g-C3N4/Fe3O4

exfoliado.

Figura 10. Imágenes de TEM de la muestra de g-C3N4/Fe3O4 exfoliado con diferentes

magnificaciones e histograma de la distribución de tamaños de partícula. a) magnificación a 50 nm.

b) magnificación a 20 nm. c) magnificación a 100 nm. d) histograma de distribución de tamaños de

partícula.

5.2 Propiedades estructurales
Las propiedades estructurales de los nanomateriales sintetizados fueron

evaluadas mediante la técnica de difracción de rayos X. Los patrones de difracción

de las muestras de g-C3N4 fueron indexadas en base a la carta cristalográfica

87-1526. En la figura 11 se observan los dos picos característicos indexados a los

planos (100) y (002), para las muestras de g-C3N4 y g-C3N4 exfoliado. Sin
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embargo, para las muestras composito con Fe3O4, los patrones de difracción

fueron indexados en base a la carta cristalográfica 19-0629, referente al Fe3O4,

presentando un pico extra relacionado con la presencia g-C3N4. En la figura 18 se

muestra los difractogramas correspondientes a las muestras de g-C3N4/ Fe3O4 y

g-C3N4/ Fe3O4 exfoliado, con los picos característicos indexados a los planos

(002), (220), (311), (400), (422), (511) y (440) que corresponden a los picos de

difracción reportados en la literatura, los cuales, utilizaron la misma carta

cristalográfica; para g-C3N4 [113] y Fe3O4 [114], respectivamente.

Figura 11. Patrones de XRD de los nanomateriales sintetizados.

Las propiedades estructurales fueron estudiadas por espectroscopia infrarroja

(FT-IR). En la Figura 12 se muestran los espectros de IR correspondientes a los

patrones de vibración de los nanomateriales sintetizados. Se pueden observar una

banda ancha 3000-3300 cm-1 que se deben a las vibraciones de estiramiento de
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los enlaces N-H y el enlace O-H [115] y pueden deberse a la presencia de grupos

amino terminales o no condensados. También se puede ver una fuerte banda de

vibración desde 1100-1700 cm-1, la cual se debe a las vibraciones de estiramiento

comunes de los heterociclos de los enlaces C=N. La banda estrecha ubicada en

810 cm-1 se atribuye a las vibraciones del anillo de triazina para todos los

nanomateriales sintetizados. Por otro lado, para los materiales composito

sintetizado g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado se observa una banda estrecha

en 550 cm-1 que es debido al vibración característica de los estiramientos de

enlace Fe-O [116], que correspondería a la presencia de Nps de Fe3O4 sobre la

superficie de g-C3N4.

Figura 12. Espectros de IR de las muestras sintetizadas: a) g-C3N4 b) g-C3N4 exfoliado, c)

g-C3N4/Fe3O4 d) g-C3N4/Fe3O4 exfoliado.
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5.3 Evaluación de la composición elemental y estados de
oxidación.
El estudio de la composición química y los estados de oxidación se realizó

mediante la técnica de caracterización de XPS. En la figura 13 se muestran los

espectros de XPS los nanomateriales sintetizados se observan picos en 288 eV,

399 eV y 533 eV correspondientes a C 1s, N 1s y O 1s respectivamente para las

muestras de g-C3N4 y g-C3N4 exfoliado, indicando la formación de compuesto

deseado mientras que para las muestras de g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4

exfoliados presentaron picos a 708-738 eV representativos para Fe 2p

adicionalmente a los picos anteriormente mencionados para el resto de las

muestras, indicando la correcta incorporación del Fe, además se observa un

aumento importante del pico O 1s para las muestras composito.

Figura 13. Espectros de XPS de las muestras de g-C3N4, g-C3N4 exfoliado, g-C3N4/Fe3O4 y

g-C3N4/Fe3O4 exfoliado.

En la figura 14 se presentan las ventanas de alta resolución de las muestras

sintetizadas. En esta Figura se observa el pico de C 1s, que fue ajustado a tres
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picos individuales con diferentes energías de enlace relacionados con carbonos

unidos con enlace sencillo a átomos de nitrógeno (289 eV), carbonos unidos a N

con doble enlace (288 eV) y carbonos unidos por doble enlace a otros átomos de

carbono (285 eV), todas las muestras sintetizadas presentan estos picos

relacionados con la correcta formación del compuesto g-C3N4 parece haber un

disminución de la señal correspondiente a C=C para las muestras exfoliadas que

podría estar relacionada con la formación de nuevos enlaces C-N presentes en la

estructura de g-C3N4. Por su parte, la ventana de alta resolución de N 1s fue

ajustada a tres picos individuales con diferentes energías de enlace relacionados

con enlace sencillo carbono nitrógeno (401 eV), Carbono unido con doble enlace a

Nitrógeno (400 eV) y carbono unido con doble enlace a grupo amino terminal N-H

(398 eV). Todas las muestras sintetizadas presentan los tres picos en las ventanas

de alta resolución de N 1s debido a la presencia de g-C3N4 en las muestras, se

puede apreciar una disminución de la señal C-N y un aumento en las señales C=N

para las muestras exfoliadas que podría deberse a un aumento en la formación del

compuesto g-C3N4 por policondensación térmica, generando nuevos enlaces C=N.

La ventana de alta resolución del pico Fe 2p fue ajustada para 4 picos con

energías de enlace de 727.2 eV, 724.6 eV, 713.2 eV, 711 eV relacionados con

átomos de Fe2+ y Fe3+ respectivamente, que son indicativos de la formación del

compuesto Fe3O4 en las muestras composito sintetizadas, debido a que este

compuesto posee hierro con ambos estados de oxidación. Por último, el pico O 1s

fue ajustado a 2 picos característicos ubicados en la energías de enlace de 532 eV

atribuido a oxígenos enlazados con hidrógeno probablemente relacionados con

humedad adsorbida por los compositos sintetizados y otro pico ubicado en 530 eV

debido a la presencia de átomos de oxígeno enlazados con hierro enlace O-Fe

relacionados con la formación del compuesto deseado (Fe3O4) en los compositos

sintetizados, no se observa una diferencia importante entre las muestras de

g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado [117-118].
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Figura 14. Ventanas de alta resolución de XPS de los picos C 1s, N 1s, Fe 2p y O 1s de a) g-C3N4.

b) g-C3N4 exfoliado, c) g-C3N4/Fe3O4, d) g-C3N4/Fe3O4 exfoliado.

En la Tabla 1 se presentan los porcentajes atómicos de los elementos presentes

en cada muestra llevada a cabo en este trabajo. En las primeras dos muestras son

correspondientes a g-C3N4 y g-C3N4 exfoliado, poseen un porcentaje de carbono
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de 53.7 % y 52.6 % respectivamente, siendo el elemento más presente el material,

el nitrógeno es el segundo material más presente con un porcentaje de 41.4 % y

42.5 %, también se puede encontrar un porcentaje menor de oxígeno que pudiera

deberse a oxígeno o H2O adsorbidos en las muestras relacionado con las

propiedades físicas de los nanomateriales sintetizados. Por otro lado, se

encuentran las muestras de g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado, en las cuales

el carbono sigue siendo el material con mayor porcentaje, 41.3 % y 46.1 %

respectivamente, así como el nitrógeno con un 32.5 % y 29.8 %, se aumenta el

porcentaje de oxígeno debido a la presencia de las nanopartículas de óxido de

hierro, siendo que el porcentaje de hierro es de 6.3 % y 5.6 % respectivamente y

el oxígeno con 19.8 % y 18.5 % respectivamente.

Tabla 1. Análisis elemental de los nanomateriales obtenido por XPS.

Muestras C (% At) N (% At) O (% At) Fe (% At)

g-C3N4 53.7 41.4 4.9

g-C3N4 Exf 52.6 42.5 4.9

g-C3N4/Fe3O4 41.3 32.5 19.8 6.3

g-C3N4/Fe3O4 Exf 46.1 29.8 18.5 5.6

5.4 Propiedades ópticas y estudio de banda de energía
prohibida
Las propiedades ópticas de los nanomateriales sintetizados fueron estudiadas

mediante la espectroscopia de UV-Vis y sus resultados se muestran en la figura

15a; se puede observar que todas las muestras son muy similares entre sí, lo cual

podría deberse a la presencia de g-C3N4 en todas las muestras. Los

nanomateriales sintetizados presentan máximos de absorción en 350 nm y 450
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nm, además de una importante absorción ancha de 400 a 650 nm que podrían

permitirles a las muestras sintetizadas absorber luz visible para fotogenerar

portadores de carga necesarios para la fotocatálisis. Los valores de absorbancia

en las muestras de g-C3N4 puro corresponden valores reportados en la literatura

con un ligero corrimiento [119-120]

Para la estimación de la banda de energía prohibida (Eg) de los materiales

sintetizados se utilizó la relación propuesta por Tauc [121]:

(αℎν)𝑛 = 𝐴(ℎν − 𝐸
𝑔
)

Donde α corresponde a el coeficiente de absorción, h la constante de Planck y ν

frecuencia de la luz, A una constante de proporcionalidad, n toma un valor de 2

para materiales semiconductores directos. para la obtención de los valores de

banda de energía prohibida se traza el gráfico y se extrae por(αℎν)2𝑣𝑠 ℎν 

extrapolación de la porción lineal de la curva.

En la Figura 15b se presentan los valores de Eg obtenidos siendo de 2.47 eV para

muestra del g-C3N4 y de 2.7 eV para la muestra exfoliada, el aumento en el Eg es

atribuido al proceso de exfoliación. Para las muestras del composito, se puede ver

que el Eg disminuye con la incorporación de los óxidos de hierro, siendo 2.52 eV

para las las muestras de g-C3N4/Fe3O4 y 2.39 eV para las muestras g-C3N4/Fe3O4

la disminución en la banda de energía prohibida podría mejorar la respuesta

fotocatalítica de los materiales sintetizados al utilizar luz visible como fuente de

excitación [119,122].
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Figura 15. a) Espectro de absorción UV-Vis. b) Gráfico del cálculo de energía prohibida de los

nanomateriales sintetizados.

5.5 Evaluación de las propiedades fotocatalíticas
En la figura 16 se muestran los resultados de la fotodegradación del azul de

metileno bajo radiación de luz visible, los cuales fueron evaluados durante 120 min

de reacción bajo luz visible de 420 nm, agitación y un flujo constante de aire. Los

catalizadores de g-C3N4, g-C3N4 exfoliado, g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado

presentaron resultados similares después de 120 min de irradiación con luz visible

de 420 nm. Los resultados indican un incremento en el porcentaje de degradación

de azul de metileno para las muestras con tratamiento de exfoliación, para las

muestras de g-C3N4 y g-C3N4 exfoliado se obtuvo una degradación de azul de

metileno, 22% y del 29% respectivamente, mientras que para los catalizadores

composito de g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado se obtuvieron porcentajes de

degradación de 13 y 30 %, respectivamente. Los resultados indican que las

muestras sintetizadas son activas catalíticamente bajo luz visible, y que el proceso

de exfoliación mejora las propiedades fotocatalíticas. Por otra parte, de acuerdo

con los resultados de aumento de la degradación de azul de metileno para los
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materiales composito podrían estar relacionados con la formación de una

heterounión entre las nanopartículas de Fe3O4 sobre las nanoestructuras de

g-C3N4, lo que podría indicar una mejora en separación de los pares

electrón-hueco fotoinducidos, evitando la recombinación y mejorando las

propiedades foto catalíticas [123].

Debido a que los catalizadores sintetizados poseen nanopartículas de Fe3O4

(fuente de iones Fe3+ y Fe2+) se buscó mejorar las propiedades de degradación de

azul de metileno aprovechando la reacción Fenton. Los porcentajes de

degradación de azul de metileno aumentaron considerablemente para los

catalizadores composito después de añadir 2.5 mL de H2O2. Los catalizadores

sintetizados de g-C3N4/Fe3O4 con H2O2 obtuvieron una degradación de azul de

metileno de 78 % después de 120 min de irradiación con luz visible. De igual

forma, la muestra de g-C3N4/Fe3O4 exfoliado con el H2O2 obtuvo el mejor resultado,

una degradación de azul de metileno de 87 % después de 120 min de irradiación

con luz visible. Los resultados obtenidos muestran un efecto sinérgico entre las

nanopartículas Fe3O4 y las nanoestructuras 2D de g-C3N4 mejorando las

propiedades catalíticas y dando la posibilidad de recuperar y reutilizar los

nanocatalizadores sintetizados.
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Figura 16. Fotodegradación de azul de metileno catalizadas por los nanomateriales sintetizados

con excitación de luz visible.

5.5 Cinética química de degradación
A partir de los resultados de degradación de azul de metileno obtenidos, se hizo

un ajuste para una cinética de primer orden y obtener la constante de reacción (k).

En la Figura 17 se muestran los resultados de degradación de azul de metileno

ajustados a cinética química de primer orden para los diferentes nanocatalizadores

sintetizados [88].
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Figura 17. Ajuste a cinética química de primer orden de la degradación de azul de metileno de los

nanocatalizadores sintetizados.

Como se describió en el apartado anterior, y de acuerdo con los resultados de la

cinética, las constantes de velocidad más altas fueron las obtenidas de los

nanocatalizadores de g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4 exfoliado con H2O2,

aprovechando el efecto sinérgico de la fotocatálisis y la reacción Fenton, las

cuales presentaron valores de constantes de velocidad de 0.0108 min-1 y 0.0156

min-1
, respectivamente. El resto de las constantes de velocidad de reacción se

encuentran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Cinética de la degradación de azul de metileno catalizadas por los nanomateriales

sintetizados.

Muestras % degradación k (x10-2 min-1) R2

g-C3N4 22% 0.045 0.82

g-C3N4 exfoliado 29% 0.18 0.99

g-C3N4/Fe3O4 13% 0.025 0.87

g-C3N4/Fe3O4 exfoliado 30% 0.12 0.91

g-C3N4/Fe3O4 + H2O2 78% 1.08 0.99

g-C3N4/Fe3O4 exfoliado + H2O2 87% 1.56 0.99
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Capítulo 6
Conclusiones
Se llevó a cabo la síntesis de catalizadores nanoestructurados basados en g-C3N4

y nanopartículas magnéticas de Fe3O4 crecidas sobre la superficie de este. Las

nanoestructuras 2D de g-C3N4 se sintetizaron de forma sencilla con un único

precursor y tratamiento térmico. Se aplicó satisfactoriamente un subsecuente

tratamiento térmico al nanomaterial g-C3N4 con la finalidad de exfoliar y mejorar

sus propiedades. Los resultados morfológicos confirmaron el crecimiento de las

nanopartículas de óxido de hierro sobre las estructuras 2D de g-C3N4, obteniendo

tamaños de partícula entre 7 a 10 nm para la muestra g-C3N4/Fe3O4 y 7 a 15 nm

para la muestra exfoliada. El análisis elemental por XPS de las muestras confirmó

la presencia de las especies químicas propuestas sin ningún otro elemento

extraño. También se evaluaron las ventanas de alta resolución, ajustando picos

para cada elemento en las muestras, encontrando picos relacionados con enlaces

presentes en grupos funcionales de los compuestos obtenidos (g-C3N4 y Fe3O4).

Por otra parte, en el análisis estructural por XRD se indexaron todos los picos de

difracción característicos de magnetita y g-C3N4, sin presencia de picos extraños.

Además, los espectros infrarrojos obtenidos confirman la presencia de grupos

funcionales presentes para los compuestos g-C3N4 y Fe3O4. En la evaluación

fotocatalítica se encontró que, los nanomateriales sintetizados con una pequeña

porción de H2O2 después de 120 min de exposición a luz visible degradaron azul

de metileno en un 78 % y 87 % para las muestras g-C3N4/Fe3O4 y g-C3N4/Fe3O4

exfoliado, respectivamente. De acuerdo con los resultados obtenidos, los

nanomateriales sintetizados en este trabajo podrían ser propuestos como

fotocatalizadores alternativos para la degradación de contaminantes orgánicos con

luz visible que pueden ser recuperados y reutilizados mediante un campo

magnético.
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Apéndices

1 Técnicas de caracterización

1. 1 Microscopía electrónica de barrido
La microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una

técnica de microscopía que utiliza un haz de electrones para producir imágenes de

alta resolución de la superficie de una muestra. En el SEM, los electrones son

acelerados en un campo eléctrico y se enfocan en la muestra para producir

diferentes tipos de señales que son recogidas por detectores. La información

obtenida en los detectores se transforma en una imagen de alta definición con una

resolución de 0,4 a 20 nanómetros. El SEM es capaz de proporcionar información

detallada sobre la topografía de la superficie de la muestra [91-92].

● Fuente de electrones: el SEM también utiliza un cañón de electrones

como fuente. El cañón emite electrones de alta energía, pero en este caso,

el objetivo no es transmitir los electrones a través de la muestra, sino

escanear la superficie de la muestra con ellos.

● Columna de electrones: La columna de electrones se compone de varias

lentes electromagnéticas que enfoquen y dirigen el haz de electrones hacia

la muestra. La lente de condensación inicial concentra el haz, y la lente

objetivo final lo enfoca en un punto muy pequeño en la superficie de la

muestra.

● Escaneo de la muestra: El haz de electrones se barre de manera

controlada y precisa sobre la superficie de la muestra en un patrón raster.

En cada punto de este patrón, los electrones interactúan con la muestra de

varias formas, lo que resulta en la emisión de electrones secundarios y

retrodispersados.

● Detectores de electrones: Los electrones secundarios y retrodispersados

se recogen mediante detectores específicos. Los electrones secundarios se

emiten desde la superficie de la muestra debido a la interacción del haz
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incidente, mientras que los electrones retrodispersados se generan por la

interacción de los electrones incidentes con los átomos de la muestra.

Estos electrones secundarios y retrodispersados son sensibles a las

características topográficas y composicionales de la muestra.

● Procesamiento de la señal: La señal recolectada por los detectores se

procesa para generar una imagen. La intensidad de la señal se mapea en

una escala de grises para crear una imagen de contraste. Las áreas más

brillantes en la imagen corresponden a las zonas de la muestra que emiten

más electrones secundarios o retrodispersados.

● Formación de la imagen: El escaneo y la detección continúan hasta que

se haya barrido toda la superficie de interés. La imagen resultante es una

representación detallada de la topografía y la composición de la muestra,

con la capacidad de ampliar para examinar características incluso a nivel

nanométrico.

Figura 18. Esquema del funcionamiento de un microscopio electrónico de barrido [93].
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1. 2 Microscopía electrónica de transmisión
La microscopía electrónica de transmisión (TEM por sus siglas en ingles) es una

técnica de microscopía que utiliza un haz de electrones para visualizar objetos.

Esta técnica es capaz de proporcionar información detallada sobre la estructura y

composición de la materia a nivel atómico [78]. El TEM se basa en la

transmisión/dispersión de los electrones para formar imágenes, la difracción de los

electrones para obtener información acerca de la estructura cristalina y la emisión

de rayos X característicos para conocer la composición elemental de la muestra

[95-96]. 

● Fuente de electrones: En lugar de usar luz, el microscopio electrónico

utiliza un cañón de electrones como fuente de radiación. Este cañón

emite electrones de alta energía a partir de un filamento caliente (emisor

de tungsteno) o mediante un cañón de emisión de campo, que acelera

los electrones a velocidades muy altas.

● Lentes electromagnéticas: Al igual que un microscopio óptico utiliza

lentes para enfocar la luz, el TEM utiliza lentes electromagnéticas para

enfocar y dirigir los electrones. Estas lentes magnéticas consisten en

bobinas de alambre que generan campos magnéticos que desvían los

electrones y los enfocan en un punto preciso.

● Condensador y objetivos: El haz de electrones emitido por la fuente es

enfocado y concentrado por una serie de lentes condensadoras y

objetivas electromagnéticas. Estas lentes aseguran que el haz de

electrones sea fino y preciso, lo que permite lograr una alta resolución.

● Muestra: La muestra, que generalmente es una muestra ultrafina y

transparente (por ejemplo, una lámina muy delgada de tejido biológico o

una película de material), se coloca en el camino del haz de electrones.

Los electrones interactúan con los átomos en la muestra, lo que da

como resultado una serie de procesos, incluida la dispersión y la

absorción.

● Sistema de detección: Los electrones que pasan a través de la

muestra forman una imagen en el plano focal de una lente de
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proyección. Esta imagen se proyecta en una pantalla fluorescente o en

un detector de estado sólido, como una cámara CCD, que convierte la

señal electrónica en una imagen visualizable.

● Formación de la imagen: La imagen resultante es una representación

visual de los electrones que pasaron a través de la muestra. Las áreas

densas y más opacas en la muestra absorben más electrones, lo que

resulta en regiones más oscuras en la imagen. Las áreas menos densas

aparecen más claras. Esto permite visualizar las estructuras internas y

las características de la muestra con una resolución extremadamente

alta, a menudo en el rango de los nanómetros e incluso los átomos.

Figura 19. Esquema del funcionamiento y partes del microscopio electrónico de transmisión [93].

1.3 Difracción de rayos X
La difracción de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es una técnica

experimental para el estudio y análisis de materiales cristalinos. Esta técnica se

basa en la interferencia óptica que se produce cuando una radiación
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monocromática atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda

de la radiación. Los rayos X son difractados por los electrones que rodean los

átomos por ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio

atómico [90]. Los cristales, gracias a su estructura periódica, dispersan

elásticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por

interferencia constructiva, originando un patrón de difracción. La difracción de

rayos X permite abordar la identificación de fases cristalinas y la determinación de

la geometría tridimensional de materiales cristalinos [98].

El dispositivo fundamental utilizado para llevar a cabo la difracción de rayos X es

el difractómetro de rayos X, que consta de varios componentes esenciales:

● Fuente de rayos X: Esta parte emite rayos X con una longitud de onda

conocida. Puede ser un tubo de rayos X que genera rayos X mediante la

aceleración de electrones en un ánodo.

● Muestra: La muestra es el material que se va a estudiar. Debe ser cristalino

para que la difracción sea efectiva, ya que los átomos en una disposición

regular son capaces de producir patrones de difracción definidos. La

muestra se coloca en el camino de los rayos X emitidos.

● Goniómetro: Es un dispositivo que permite rotar la muestra con precisión

alrededor de diferentes ejes. Esto es esencial para cambiar el ángulo de

incidencia de los rayos X sobre la muestra y obtener diferentes patrones de

difracción.

● Detector: El detector captura los rayos X dispersados después de

interactuar con los átomos en la muestra. Puede ser una placa fotográfica,

un detector de estado sólido o incluso una cámara CCD. La información

capturada se utiliza para construir el patrón de difracción.
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Figura 20. Esquema del funcionamiento del difractor de rayos X [99].

El proceso de difracción de rayos X ocurre de forma que los rayos X de la fuente

inciden sobre la muestra con un ángulo específico. Los rayos X son dispersados

por los átomos en la muestra debido a la interacción con los electrones en sus

órbitas. Luego, los rayos X dispersados interfieren entre sí después de pasar a

través de la muestra. La interferencia es constructiva (resultando en intensidades

más altas) cuando las ondas de rayos X dispersadas están en fase, y destructiva

(resultando en intensidades más bajas) cuando están fuera de fase [92]. Con ello,

los rayos X dispersados se recogen en el detector, que registra la intensidad de los

rayos X en función del ángulo de dispersión. El detector registra un patrón de

puntos brillantes (picos) y oscuros (valles), que son características del arreglo

atómico en la muestra. El patrón de difracción resultante es analizado mediante

técnicas matemáticas y computacionales para determinar la disposición precisa de

los átomos en la muestra. Esto se hace comparando los picos de difracción

observados con patrones de referencia de materiales con estructuras conocidas

[93].
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1. 4 Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en

inglés) es una técnica de análisis estructural Esta técnica permite estudiar la

interacción entre la luz infrarroja y los compuestos presentes en una muestra. A

través de la absorción, reflexión o emisión de luz infrarroja por la muestra, se

pueden identificar y analizar los enlaces químicos, grupos funcionales y

compuestos presentes en la muestra. En FTIR, se emplea un interferómetro de

transformada de Fourier para obtener un espectro infrarrojo de la muestra

[102-103].

Generación de luz infrarroja: Una fuente de luz emite radiación infrarroja. Esta

luz infrarroja es conducida hacia la muestra que se desea analizar.

Interferómetro de transformada de Fourier: La luz infrarroja se divide en dos

haces: uno que incide directamente en la muestra y otro que se dirige hacia un

espejo de referencia. La luz reflejada desde la muestra y la luz reflejada desde el

espejo se combinan nuevamente en el interferómetro.

Interferencia y creación del interferograma: Al combinarse, se produce

interferencia entre las dos fuentes de luz, lo que da lugar a un patrón llamado

interferograma. Este patrón contiene información sobre cómo la muestra absorbe

o refleja la luz infrarroja a diferentes frecuencias.

Transformada de Fourier: El interferograma se somete a una transformación

matemática llamada transformada de Fourier. Esta transformación convierte la

información en el dominio del tiempo del interferograma al dominio de la

frecuencia, generando un espectro infrarrojo.

Análisis del espectro infrarrojo: El espectro infrarrojo muestra picos y valles,

cada uno correspondiente a diferentes frecuencias de vibración molecular. Estas

bandas o picos en el espectro son característicos de diferentes enlaces químicos y

grupos funcionales en la muestra.
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Identificación de compuestos y análisis: El espectro infrarrojo se compara con

bases de datos conocidas para identificar los compuestos presentes en la

muestra. Cada pico en el espectro está asociado a ciertos enlaces o grupos

funcionales, lo que permite determinar la composición química de la muestra

analizada.

Figura 21. Esquema del funcionamiento de la espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier, la cual se añade un interferómetro de FTIR [104].

1.5 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X
La espectroscopia de fotoelectrones emitidos (XPS, por sus siglas en inglés), es

una técnica analítica utilizada para investigar la composición química y la

estructura de superficies sólidas. Su funcionamiento se basa en la interacción de

una muestra con rayos X de alta energía. Cuando los rayos X inciden en la

muestra, los electrones en los niveles internos de los átomos pueden absorber la

energía y ser expulsados de la muestra en forma de fotoelectrones [105]. La

energía cinética de estos fotoelectrones está relacionada con la energía de enlace

de los electrones en la muestra. Un analizador de electrones mide la energía y el

número de fotoelectrones emitidos a diferentes ángulos, lo que permite construir
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un espectro de fotoelectrones. Cada pico en el espectro representa un elemento

químico presente en la superficie de la muestra y proporciona información sobre

su composición elemental [106-107].

Generación de rayos X: En un instrumento de XPS, se genera un haz de rayos X

de alta energía mediante una fuente de rayos X. Los rayos X utilizados en XPS

son de energía suficientemente alta (generalmente varios keV) para penetrar en la

superficie de la muestra y excitar los electrones que están más cercanos a la

superficie.

Interacción con la muestra: El haz de rayos X incide sobre la superficie de la

muestra que se está analizando. Cuando los rayos X interactúan con la muestra,

ocurren dos procesos principales:

Ionización fotoeléctrica: Los rayos X son absorbidos por los átomos de la

muestra, lo que provoca que los electrones de los niveles internos sean

expulsados de sus órbitas. Estos electrones son llamados fotoelectrones. La

energía de los rayos X incidentes debe ser mayor que la energía de unión de los

electrones internos para que ocurra este proceso.

Emisión de electrones Auger: Además de la ionización fotoeléctrica, la

interacción de los rayos X puede causar la emisión de electrones Auger. En este

proceso, un electrón de nivel interno es excitado, y cuando regresa a su estado

fundamental, emite un electrón de menor energía.

Detección de electrones emitidos: Los electrones fotoemisores y Auger emitidos

son recogidos por un analizador de electrones. Este analizador mide la energía y

el número de electrones emitidos a diferentes ángulos, lo que permite obtener

información sobre la energía cinética de los fotoelectrones.

Espectro de fotoelectrones: La información recopilada se representa en un

espectro de fotoelectrones, que muestra la intensidad de los electrones emitidos

en función de su energía cinética. Cada elemento químico en la muestra produce

picos característicos en el espectro debido a la energía de enlace única de sus

electrones internos. La posición y la forma de estos picos proporcionan
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información sobre la composición elemental de la superficie y la cantidad de cada

elemento presente.

Análisis cuantitativo y cualitativo: A partir del espectro de fotoelectrones, es

posible realizar análisis cuantitativos y cualitativos de la composición química de la

superficie de la muestra. Los picos en el espectro se identifican mediante

comparación con espectros de referencia de elementos conocidos, y la intensidad

de los picos se utiliza para determinar la concentración relativa de los elementos.

Figura 22. Esquema representativo del funcionamiento del dispositivo del XPS [108].

1.6 Espectroscopia Ultravioleta-Visible
La espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica analítica que se

basa en la absorción de la radiación ultravioleta-visible por un compuesto químico.

La absorción de esta radiación causa la promoción de un electrón a un estado

excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiación de esta frecuencia

son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorción

se pueden correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el

compuesto [109]. Debido a ello, la espectroscopía UV-Vis se utiliza para la

identificación de los grupos funcionales presentes en una molécula. Las bandas

que aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la superposición de

transiciones vibracionales y electrónicas [110]. 
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El espectrofotómetro UV-Vis, que consta de varios componentes clave:

● Fuente de luz: El espectrofotómetro UV-Vis tiene una fuente de luz que

emite radiación electromagnética en el rango ultravioleta y visible. En el

rango UV, se utilizan lámparas de deuterio como fuente de luz, y en el

rango visible, se pueden usar lámparas de tungsteno.

● Monocromador: La radiación de la fuente de luz pasa a través de un

monocromador, que es un dispositivo que selecciona un rango estrecho de

longitudes de onda y filtra el resto. Esto permite obtener una radiación

electromagnética con una longitud de onda específica para irradiar la

muestra.

● Muestra: La muestra se coloca en el camino de la radiación

electromagnética que sale del monocromador. La muestra puede ser un

líquido, una solución o incluso un sólido pulverizado. La interacción de la

radiación con los componentes de la muestra resulta en absorción de

fotones de ciertas longitudes de onda.

● Celda de muestra: La muestra se coloca en una celda de muestra

transparente, generalmente de cuarzo, para permitir que la radiación pase a

través de ella. La celda de muestra se coloca en una posición que asegura

que la radiación incidente y la transmitida se midan de manera precisa.

● Detector: El detector mide la intensidad de la radiación electromagnética

antes y después de pasar a través de la muestra. La diferencia entre estas

dos intensidades se utiliza para determinar la cantidad de radiación

absorbida por la muestra. Los detectores pueden ser fotodiodos,

fotomultiplicadores u otros dispositivos sensibles a la radiación.
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Figura 23. Diagrama del funcionamiento del interior de un espectrofotómetro.

La radiación electromagnética de la fuente de luz pasa a través del

monocromador, que selecciona una longitud de onda específica. La radiación

seleccionada incide sobre la muestra en la celda de muestra. Algunas longitudes

de onda son absorbidas por los electrones en los átomos y moléculas de la

muestra, lo que provoca que los electrones se exciten a niveles de energía

superiores [111]. El detector mide la intensidad de la radiación que pasa a través

de la muestra. La diferencia entre la intensidad incidente y la transmitida se utiliza

para calcular la absorbancia. La absorbancia se relaciona con la concentración de

la muestra y la ley de Lambert-Beer [112]. Esto permite determinar cuánta

radiación ha sido absorbida por la muestra y, por lo tanto, la concentración de los

componentes presentes. El resultado se representa en un gráfico llamado

espectro de absorción, que muestra cómo la absorbancia varía en función de la

longitud de onda.
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